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Copolymeére éthylénique a motifs PEG, cationique et anionique, composition
cosmétique le comprenant et procédé de traitement

La présente invention a trait a de nouveaux polymeres, a leur utilisation notam-
ment en cosmetique, ainsi qu'aux compositions les comprenant.

Il est connu d'employer des polyméres dans le domaine cosmeétique, et notam-
ment en capillaire, par exemple pour apporter de la tenue ou du coiffant a la che-
velure.

Dans le domaine des compositions capillaires dites rincées, telles que les sham-
pooings ou aprés-shampooings, on utilise notamment des polyméres cationiques
synthétiques, solubles dans 'eau, qui sont connus pour apporter une bonne cos-
metique aux cheveux; toutefois, ces polymeéres n'‘apportent aucun effet de mise en
forme des cheveux. Il en est de méme avec les polyméres dérivés naturels catio-
niques tels les guars modifiées qui apportent également un caractére cosmétique
sans permettre une mise en forme. Dans le domaine des compositions rinceées, il
n'est pas connu de polyméres apportant du coiffant et une cosmétique acceptable.
Dans le domaine des compositions capillaires dites non rincées, telles que les
produits de coiffage de type laques, gels ou sprays coiffants, on est constamment
a la recherche de polyméres apportant des effets coiffants, et de la tenue a la
chevelure. On connait dans les produits de coiffage, des polyméres a motifs ami-
nes, tels que les polymeres a base de vinylpyrrolidone et de méthacrylate de di-
méthylaminoéthyle (polymeres Gaffix). Les compositions obtenues présentent tou-
tefois une tenue insuffisante dans le temps. On connait également des polyméres
de type Luviquat, a base de vinylimidazole quaternisée et de vinylpyrrolidone, qui
apportent de la douceur mais épaississent les compositions.

Il a également été proposé des polymeres comprenant a la fois des motifs
(méth)acrylate de polyéthylene glycol (MPEG) et des motifs cationiques.

Ainsi, il est connu par EP372546, des copolymeres a base de MPEG et de mono-
meéres de type (méth)acrylamides d'alkyles en C1-C8, pouvant comprendre des
monomeres cationiques. Toutefois, ces polyméres comprennent une faible propor-
tion de monomeres cationiques, ce qui ne leur permet pas de générer des effets
cosmétiques adéquats, notamment un dépbt sur le cheveu qui soit suffisant pour
apporter les propriétés recherchées.

Le document JP2002-322219 décrit des polymeéres contenant des motifs MPEG
en association avec des monomeres hydrophobes a base de polypropyléne glycol
(PPO) ou de polyoxyde de tétraméthyléne, et des monoméres cationiques. Or, on
a constaté que ces polymeres ne permettent pas d’obtenir des propriétés cosme-
tiques satisfaisantes.

Il est également connu par le brevet JP2002-284627 une composition comprenant
des polymeres cationiques dans lequel les monomeéres de type PEG sont asso-
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ciés a des monoméres comprenant des motifs amines quaternaires. Or, la pré-
sence de motifs quaternaires peut induire, au fur et a mesure des applications, un
surcroit de dépdt qui peut nuire, dans certains cas, a la qualité cosmeétique de la
composition. Par ailleurs, ces polyméres contiennent un taux de charge cationique
faible qui ne permet pas une affinité optimale pour le cheveu.

On connait encore par JP2003-055164 des polymeéres contenant des motifs du
type MPEG; toutefois ces polymeres sont reticulés, ce qui rend difficile le contrdle
de leur synthése.

Le document JP2000-302649 encore décrit une composition capillaire comprenant
un polymere qui comprend des monomeres cationiques comprenant des amines
quaternaires, des monomeres a groupement polyéther, notamment de type PEG
ou PPO, ainsi que des monomeéres optionnels qui peuvent étre principalement hy-
drophobes (par exemple méthacrylate de stéaryle).

Il est également connu par le brevet JP07-285831, des compositions capillaires
comprenant un polymére qui comprend des monomeéres de type MPEG en asso-
ciation avec des monoméres ioniques, cationiques ou amphotéres, et des mono-
meéres additionnels de type (méth)acrylates d'alkyle en C1-C24, principalement
hydrophobes.

Dans ces documents, la présence de comonomeres hydrophobes, par exemple de
type acrylate de butyle ou de stéaryle, ne permet pas d'obtenir des propriétés
cosmeétiques adéquates, notamment ne permettent pas d'obtenir un bon démélage
des cheveux mouillés, juste aprées le shampoing.

On a également propose, par exemple dans les demandes EP1769011 et
EP1765893, des polyméres capables d’apporter un effet coiffant et une cosméti-
que acceptable; ces polyméres sont constitués de motifs cationiques en quantité
généralement majoritaire et de motifs MPEG, et peuvent étre neutralisés. Les
MPEG employés peuvent avoir un poids moléculaire faible.

Cependant, on a constaté que les propriétés cosmétiques apportées par ces po-
lyméres pouvaient encore étre améliorées; notamment les propriétés cosmétiques
telles que le toucher en particulier en milieu humide (sur cheveux humides ou
mouillés); ainsi que le build-up (cheveux chargés).

Dans le domaine du soin du cheveu, en particulier du cheveu sensibilisé, notam-
ment ayant subi des colorations, on cherche a apporter des propriétés cosméti-
ques sur cheveux mouillés, notamment un toucher amélioré, ainsi que de la bril-
lance, de la douceur et du démélage en milieu sec (sur cheveux secs). On sait
que les cheveux sensibilisés, c'est-a-dire abimes et/ou fragilisés, a des degrés di-
vers par l'action d'agents atmosphériques, notamment de la lumiére, ainsi que par
I'action répétée de différents traitements meécaniques ou chimiques, tels que les
permanentes, le défrisage, la coloration et la décoloration, peuvent présenter une
altération de la fibre capillaire, notamment une diminution de leurs propriétés me-
caniques comme la résistance a la traction, la charge a la rupture et 'élasticité. Le
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cheveu peut étre plus hydrophile, perdre une partie des écailles, ce qui se traduit
par une grande difficulté a déméler et a coiffer la chevelure, ainsi qu'une perte de
douceur. Pour y remédier, on peut employer des tensioactifs cationiques du type
cétyltriméthylammonium, en émulsion huile-dans-eau, en présence d’alcools gras.
Toutefois, les propriétés cosmeétiques ne sont pas optimales et la formulation de
ces compositions est compliquée: compromis entre la stabilité de I'émulsion et le
toucher non gras a trouver, notamment.

La présente invention a pour but de pallier I'ensemble de ces inconvénients et de
proposer des polymeres qui, mis dans une composition cosmeétique, notamment
capillaire, permettent d'apporter des propriétés cosmétiques améliorées, notam-
ment démélage et toucher, principalement en milieu humide mais également en
milieu sec. Par ailleurs, I'emploi de es polyméres permet d'éviter les problémes de
build-up, c'est-a-dire I'obtention de cheveux 'lourds’, trop chargés au fur et a me-
sure des applications.

La présente invention a donc pour objet un copolymére éthylénique, ou ses sels,
comprenant, en % en poids par rapport au poids total du polymére :

a) 25 a 95% en poids de monomeére de formule (1), seul ou en mélange, telle que
définie ci-aprés,

b) 4 a 50% en poids de monomere cationique ou l'un de ses sels, seul ou en mé-
lange, de formule (ll) telle que définie ci-apres;

c) 1 a 35% en poids de monomére anionique et/ou ses sels, seul ou en mélange,
choisi parmi lI'anhydride maléique et ceux de formule (lll) telle que définie ci-aprés.

Un autre objet de l'invention est une composition cosmétique comprenant ledit co-
polymére éthylénique.

On a constaté que les polyméres selon l'invention apportent des effets condition-
neurs adéquats, en particulier de la douceur au toucher et du démélage sur che-
veux mouillés (en milieu humide) et sur cheveux secs (en milieu sec).

Sans étre tenu par la présente explication, on peut considérer que cela est di a la
présence et la longueur de la chaine PEG.

Grace a leur caractére cationique, ils présentent également une excellente affinité
pour les substrats kératiniques tels que les cheveux, les ongles et la couche cor-
née de I'épiderme auxquels la kératine confére une charge négative.

Enfin, grace a leur caractére anionique, ils permettent d'éviter les problémes de
charge (build-up).

Les polyméres selon l'invention possédent des propriétés cosmétiques intéressan-
tes, par exemple lors de I'application dans une formulation de type shampooing:
les cheveux se démélent facilement lors du shampooing et présentent de la dou-
ceur; les compositions selon l'invention permettent egalement, une fois la cheve-
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lure séchée, une mise en forme des cheveux particuliérement intéressante.

Les polyméres selon l'invention sont vehiculables dans I'eau, c'est-a-dire solubles
ou dispersibles dans l'eau, ce qui permet de les employer dans les compostions
cosmetiques, notamment capillaires, qui sont généralement a base aqueuse.

Par hydrosoluble ou soluble dans I'eau, on entend que le polymeére forme une so-
lution limpide dans I'eau, a raison d’au moins 5% en poids, a 25°C.

Par hydrodispersible ou dispersible dans I'eau, on entend que le polymere forme
dans I'eau, a une concentration de 5 % en poids, a 25°C, une suspension ou dis-
persion stable de fines particules, généralement sphériques. La taille moyenne
des particules constituant ladite dispersion est inférieure a 1 um et, plus généra-
lement, varie entre 5 et 600 nm, de préférence de 10 a 250 nm. Ces tailles de par-
ticules sont mesurées par diffusion de lumiére.

Le copolymére éthylénique selon l'invention comprend donc au moins un mono-
meére de formule (1), qui peut étre présent seul ou en meélange, :

R1
/ (1

Z—(R,)—(CH,CH,0)—R3

dans laquelle :

- R1 est un atome d'hydrogéne ou un radical méthyle,

- Z est un groupement divalent choisi parmi -COO-, -CONH-,

- R2 est un radical divalent carboné, saturé ou insature, éventuellement aromati-
que, linéaire, ramifié ou cyclique, comprenant 1 a 18 atomes de carbone, pouvant
comprendre 1 a 4 hétéroatomes choisis parmi O, N, S;

-mest0ou1

- n est un entier compris entre 65 et 700;

- R3 est un atome d'hydrogéne ou un radical carboné, saturé ou insature, éven-
tuellement aromatique, linéaire, ramifié ou cyclique, comprenant 1 a 30 atomes de
carbone, pouvant comprendre 1 a 4 hétéroatomes choisis parmi O, N, S.

Dans le radical R2, le ou les hétéroatomes, quand ils sont présents, peuvent étre
intercalés dans la chaine dudit radical R2, ou bien ledit radical R2 peut étre substi-
tué par un ou plusieurs groupes les comprenant tels que OH, SH ou amino (NR'R"
avec R', R", identiques ou différents, représentant un hydrogene ou un alkyle li-
néaire ou ramifieé en C1-C4, notamment méthyle ou éthyle).

Notamment R2 peut étre :

- un radical alkylene en C1-C18 tel que méthyléne, éthylene, propyléne, n-
butyléne, isobutyléne, tertiobutylene, n-hexyléne, n-octylene, n-dodecyléne, n-
octadécylene, n-tétradécylene, n-docosanyléne; éventuellement substitué par OH,
NR'R";

- un radical phényléne -CgHs-(ortho, méta ou para), éventuellement substitué par
un alkyle en C1-C12;
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- un radical benzyléne -CgH4-CH»-, éventuellement substitué par un alkyle en C1-
C10.

- un radical alkylenoxy divalent en C1-C12, linéaire ou ramifi¢; par exemple -CH2-
CH2-CH2-O- (propyloxy).

Preferentiellement, R2 est un radical alkylene en C1-C6, linéaire.

De préférence, n est compris entre 75 et 500, mieux entre 80 et 400, voire entre
90 et 300, et préférentiellement entre 95 et 250, encore mieux entre 100 et 200.

De préférence, R3 est un atome d'hydrogéne; un radical benzyle; un radical phé-
nyle éventuellement substitué par un alkyle en C1-C12; un radical alkyle en C1-
C30, notamment en C1-C22, voire en C2-C16, comprenant éventuellement 1 a 4
hétéroatomes choisis parmi O, N et S. On peut notamment citer les radicaux me-
thyle, ethyle, propyle, benzyle, éthylhexyle, lauryle, stéaryle, béhényle.

Parmi les monomeres de formule (1) préférés, on peut citer :

- le (méth)acrylate de poly(éthyléne glycol) dans lequel R1 est H ou méthyle; Z est
COO, m=0etR3 = H;

- le (méth)acrylate de méthyl-poly(éthyléne glycol), aussi appelé (méth)acrylate de
methoxy-poly(éthyleneglycol), dans lequel R1 est H ou méthyle, Z est COO, m=0
et R3 = méthyle;

- les (méth)acrylate d'alkyl-poly(éthyleéne glycol) dans lequel R1 est H ou méthyle,
Z est COO, m=0 et R3 = alkyl.

- les (méth)acrylates de phényl-poly(éthyléne glycol), aussi appelé (méth)acrylate
de poly(éthyléne glycol) phényl éther, dans lequel R1 est H ou méthyl, Z est COO,
m=0 et R3 = phényle.

Les monomeéres de formule (l) tout particulierement préférés sont choisis parmi les
(méth)acrylates de poly(éthylene glycol) et les (méth)acrylates de meéthyl-
poly(éthylene glycol), de préférence ceux ayant un poids moléculaire compris en-
tre 2800 et 30 000 g/mol., notamment entre 3500 et 20 000 g/mol., voire entre
4000 et 10 000 g/mol.

Des exemples de monomeres commerciaux sont :

- les méthacrylates de polyéthyléne glycol 8000 ou 4000 de Monomer & Polymer
Dajac laboratories;

- les méthacrylates de PEG de PM5000 de ARKEMA, ayant la dénomination
commerciale NORSOCRYL N-405;

- les méthacrylates de méthoxy-poly(éthylene glycol) de PM5000, disponibles
chez EVONIK sous la dénomination commerciale MPEG-5000-MA,;

- les méthacrylates de méthoxy-poly(éthylene glycol) 5K, 10K, 12K, 20K et 30K de
Sunbio.
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Le monomére de formule (1), seul ou en mélange, est présent a raison de 25 a
95% en poids, par rapport au poids du polymére final, notamment a raison de 30 a
90% en poids, de préférence 32 a 85 % en poids, voire 35 a 70% en poids.

Le copolymére éthylénique selon l'invention comprend également au moins un
monomere cationique, ou l'un de ses sels, qui peut étre présent seul ou en meé-
lange, de formule (ll) :

H,C=C (I
NZ)—

X'

(R)m—X
dans laquelle :

- R1 est un atome d'hydrogéne ou un radical méthyle;

- Z' est un groupement divalent choisi parmi -COO-, -C(O)- et -CONH-,
-x'estOout,

- R'2 est un radical divalent carboné, saturé ou insaturé, éventuellement aromati-
que, linéaire, ramifié ou cyclique, de 1 a 18 atomes de carbone, pouvant com-
prendre 1 a 4 hétéroatomes choisis parmi O, N, S;

-m'estOou 1;

- X est choisi parmi :

(a) un groupe de formule —N(Rs)(R7) avec R6, R7 représentant, indépendamment
I'un de l'autre, soit (i) un atome d'hydrogéne, soit (ii) un groupement alkyle linéaire,
ramifié ou cyclique, saturé ou insaturé, éventuellement aromatique, comprenant
de 1 a 12 atomes de carbone, soit (iii) R6 et R7 forment avec I'atome d'azote un
cycle saturé ou insature, éventuellement aromatique, comprenant 5, 6 ou 7 chai-
nons choisis parmi CH, CHy, O, N, NH, S, C(O); ou bien

(b) X représente un groupement -R'6-N-R'7- dans lequel R'6 et R'7 forment avec
I'atome d'azote un cycle saturé ou insature, éventuellement aromatique, compre-
nant 5, 6 ou 7 chainons choisis parmi CH, CHz, O, N, NH, S, C(O).

Par monomeére cationique, on entend un monomeére comprenant des motifs capa-
bles de posséder une charge cationique dans le domaine de pH compris entre 3 et
12. Ces motifs ne possédent pas une charge permanente quelque soit le pH.
L’'unité cationique n’a pas besoin d’étre protonée a chacun des ces pH.

Dans le radical R'2, le ou les hétéroatomes, quand ils sont présents, peuvent étre
intercalés dans la chaine dudit radical R'2, ou bien ledit radical R'2 peut étre subs-
titué par un ou plusieurs groupes les comprenant tels que OH, SH ou NR'R" (avec
R', R", identiques ou différents, représentant un hydrogéne ou un alkyle linéaire ou
ramifie en C1-C4, notamment méthyle ou éthyle).

Notamment R'2 peut étre :

- un radical alkylene en C1-C18 tel que methylene, éthyléne, propyléne, n-
butyléne, isobutylene, tertiobutylene, n-hexyléne, n-octylene, n-dodecyléne, n-
octadécylene, n-tétradécylene, n-docosanyléne; éventuellement substitué par OH,
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NR'R";

- un radical phényléne -CgHs-(ortho, méta ou para), éventuellement substitue par
un alkyle en C1-C12;

- un radical benzyléne -CgH4-CH»2- éventuellement substitué par un alkyle en C1-
C10.

- un radical alkylenoxy divalent en C1-C12, linéaire ou ramifi€; notamment propy-
loxy -CH2CH2CH0- .

Préférentiellement, R'2 est un radical alkyléne en C1-C6, linéaire, phényléne ou
benzyléne.

De préférence, R6 et R7 peuvent étre choisis, indépendamment |'un de l'autre,
parmi I'hydrogene ou un radical alkyle lineaire en C1-C18, et en particulier mé-
thyle, éthyle, propyle, isopropyle, n-butyle, t-butyle, isobutyle, octyle, lauryle, stéa-
ryle. Préférentiellement, R6 et R7 sont choisis, indépendamment I'un de l'autre,
parmi H, CHs et C2Hs.

En particulier, X peut étre un radical -NH2, -N(CHs)2, -N(C2Hs)>.

Lorsque R6 et R7 forment un cycle avec I'atome d'azote, ce cycle est de préfé-
rence a 5 ou 6 chainons, y compris I'atome d'azote, et peut comprendre un autre
hétéroatome en tant que chainon. En particulier, X peut étre un radical :

O

\ / \ / \

—N/\‘ —N/\y// —N O —N S —N
\=N \_—N N/ N/

Lorsque X représente un groupement -R'6-N-R'7-, de préférence ce cycle com-

prend 6 chainons, y compris I'atome d'azote, et peut comprendre un autre hété-
roatome en tant que chainon. En particulier, X peut étre un radical :

. _

Parmi les monomeres de formule (1) préférés, on peut citer, ainsi que leurs sels :
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Parmi les monomeres de formule (Il) particulierement préférés, on peut citer le
(méth)acrylamide de diméthylaminopropyle, le (méth)acrylamide de diméthylami-

5 noéthyle, le (méth)acrylate de diéthylaminoéthyle, le (méth)acrylate de diméthyla-
minoéthyle, la vinylimidazole, la vinylpyridine, le (méth)acrylate de morpholinoé-
thyle.

Le monomére de formule (I), seul ou en mélange, est présent a raison de 4 a
10  50% en poids, par rapport au poids du polymére final, notamment a raison de 5 a
48% en poids, de préférence 6 a 45% en poids.

Le copolymére éthylénique selon l'invention comprend également au moins un
monomere anionique et/ou ses sels, choisi parmi I'anhydride maléique et/ou ceux
15  de formule (ll1):
/ 1
HZCZC\ (1)
()i (R)7—Y
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dans laquelle :

-R1, Z', X', R'2 et m' ont la méme signification que celle donnée ci-dessus pour la
formule (I1);

- Y est un groupement choisi parmi -COOH, -SOsH, -OSOsH, -POsH32 et -OPO3sH>.

Il est entendu que selon I'état de I'art, les groupes SO4H2 et PO4H sont liés a R'2
par I'atome d’oxygéne tandis que les groupes SOsH et POsH sont liés a R'2 res-
pectivement via les atomes de S et P.

Parmi les monomeres anioniques préférés, on peut citer I'anhydride maléique,
I'acide acrylique, l'acide meéthacrylique, I'acide crotonique, l'acide itaconique,
I'acide fumarique, I'acide maléique, I'acrylate de 2-carboxyéthyle (CH2=CH-C(O)-
O-(CHy)2-COOH); I'acide styrénesulfonique, I'acide 2-acrylamido-2-
methylpropanesulfonique, I'acide vinylbenzoique, l'acide vinylphosphorique, le
(méth)acrylate de sulfopropyle, et les sels de ceux-ci.

Le monomére de formule (lll), seul ou en mélange, est présent a raison de 1 a
35% en poids, par rapport au poids du polymére final, notamment a raison de 1,5
a 32% en poids, de préférence 2 a 30% en poids.

Dans un mode de réalisation préeféere, le copolymeére éthyléenique selon Il'invention
est constitué essentiellement de monomere(s) de formule (l), de formule (ll) et de
formule (1), ce qui signifie qu'il ne comprend pas, de maniére optionnelle, d'autres
monomeres que ceux mentionnés ci-dessus.

Les copolymeres selon l'invention sont non réticulés. lls se présentent sous forme
de copolymeres éthyléniques statistiques, généralement filmogenes, d’'un ou plu-
sieurs monomeres éthyléniques contenant des groupes PEG (les groupes PEG
étant pendants le long du squelette), d’'un ou plusieurs monoméres éthyléniques
comportant des fonctions cationiques (amines neutralisées et non quaternaires) et
d’'un ou plusieurs monomeéres éthyléniques comportant des fonctions anioniques.
Par polymére "filmogene", on entend 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.

Il est possible de neutraliser I'un et/ou 'autre des monomeéres constituant le copo-
lymere avant polymérisation, ou bien de neutraliser le copolymére une fois forme.
De préférence, on neutralise le copolymere aprés sa formation.

Préférentiellement, on neutralise les motifs amines, la neutralisation des motifs
acides est optionnelle.

De préférence, on neutralise le copolymére jusqu'a obtention d'un pH inférieur ou
égal a 7,5, pour une solution aqueuse a 5% dudit polymére.
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La neutralisation des motifs amines, appartenant au polymére et/ou aux monome-
res, peut étre effectuée par un acide de Bronsted, ou un mélange de tels acides;
notamment par un acide minéral tel que 'acide sulfurique, I'acide chlorhydrique,
I'acide bromhydrique, 'acide iodhydrique, I'acide phosphorique, I'acide borique; ou
par un acide organique, qui peut comporter un ou plusieurs groupes acide car-
boxylique, sulfonique ou phosphonique. Il peut s'agir d’acides aliphatiques linéai-
res, ramifiés ou cycliques ou encore d’acides insaturés ou aromatiques. Ces aci-
des peuvent comporter, en outre, un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi O
ou N, par exemple sous la forme de groupes hydroxyle. On peut notamment citer
I'acide aceétique, I'acide téréphtalique, I'acide HOOC-PEG-COOH,; l'acide citrique,
I'acide tartrique; la bétaine HCI ou chlorhydrate de bétaine de formule
(CH3)sN+CH2CO2H.CI-; I'acide gluconique, 'acide 2-éthylcaproique. Préférentiel-
lement, on utilise le chlorhydrate de bétaine.

Les groupes acides peuvent étre neutralisés, partiellement ou totalement, par une
base minérale, telle que LiOH, NaOH, KOH, Ca(OH)2, NH4sOH, Mg(OH). ou
Zn(OH)z; ou par une base organique telle qu'une alkylamine primaire, secondaire
ou tertiaire, qui peut comporter un ou plusieurs atomes d'azote et/ou d'oxygene,
par exemple une ou plusieurs fonctions alcool. On peut notamment citer la triétha-
nolamine, I'amino-2-méthyl-2-propanol, la triethylamine, la butylamine.

Les polyméres selon l'invention peuvent étre préparés selon les méthodes usuel-
les de polymérisation radicalaire classique, bien connues de 'homme du métier.
Notamment ces polyméres peuvent étre préparés par :

- polymérisation directe en solution dans I'eau avec pré-neutralisation ou non du
motif cationique et/ou anionique;

- polymérisation en émulsion dans I'eau avec pré-neutralisation ou non du motif
cationique et/ou anionique, avec utilisation d'un tensioactif;

- polymérisation dans un solvant organique, tel que I'éthanol ou la méthyléthylce-
tone, avec pré-neutralisation ou non du motif cationique et/ou anionique, suivie
d’une étape de mise en solution ou dispersion dans |I'eau avec évaporation du sol-
vant.

Ces polymérisations peuvent étre effectuées en présence d’amorceur radicalaire
notamment de type peroxyde (Trigonox 21S : tert-butyl peroxy-2-ethylhexanoate)
ou azoique (AIBN V50 : 2,2°-azo-bis(2-amidinopropane) dihydrochlorure), qui peut
étre présent a raison de 0,3 a 5% en poids par rapport au poids total de monomeé-
res.

Les copolymeéres selon l'invention présentent une masse moléculaire moyenne en
poids (Mw) qui est de préférence comprise entre 5000 et 1 000 000, notamment
entre 7000 et 750 000, préférentiellement entre 10 000 et 500 000 g/mol. On dé-
termine les masses molaires moyennes en poids (Mw) par chromatographie par
perméation sur gel ou par diffusion de la lumiére, selon I'accessibilité de la mé-
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thode (solubilité des polymeres consideéres).

Les polyméres selon l'invention sont de préférence véhiculables en milieu aqueux,
c'est-a-dire qu'ils sont de préférence hydrosolubles ou hydrodispersibles.

La mise en solution ou en dispersion dans I'eau peut étre effectuée par solubilisa-
tion directe du polymére s'il est soluble, ou bien par neutralisation des motifs ami-
nes et/ ou acide, de fagon a rendre le polymére soluble ou dispersible dans I'eau.
La mise en solution ou dispersion aqueuse peut eégalement s’effectuer via une
étape intermédiaire de solubilisation dans un solvant organique suivie de I'addition
d’'eau avant évaporation du solvant organique.

Les polyméres selon l'invention trouvent une application toute particuliere dans le
domaine de la cosmétique. lls peuvent étre présents dans la composition sous
forme solubilisée, par exemple dans I'eau ou un solvant organique, ou bien sous
forme de dispersion aqueuse ou organique.

lls peuvent étre utilisés dans les compositions cosmétiques a raison de 0,1 a 20%
en poids de matiére séche, notamment de 0,5 a 15% en poids, voire de 1 a 10%
en poids, encore mieux de 2 a 8% en poids, par rapport au poids total de la com-
position.

Les compositions cosmétiques selon I'invention comprennent, outre lesdits poly-
meéres, un milieu cosmétiguement acceptable, c’est-a-dire compatible avec les
matiéres kératiniques telles que la peau du visage ou du corps, les cheveux, les
cils, les sourcils et les ongles.

De préférence, le milieu cosmétiquement acceptable comprend un milieu solvant
ou de dispersion des polymeéres selon l'invention, qui peut comprendre au moins
un composé choisi parmi I'eau, les alcools, les polyols, les esters, les huiles car-
bonées, les huiles de silicone, les huiles de silicone fluorees, et leurs melanges.
De préférence, le milieu cosmétiqguement acceptable peut comprendre de I'eau ou
un mélange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les alcools et
notamment les monoalcools, linéaires ou ramifies en C1-Cg, comme I'éthanol, le
tert-butanol, le n-butanol, I'isopropanol ou le n-propanol, ou le 2-butoxy-éthanol; et
les polyols comme la glycérine, la diglycérine, I'éthyléne glycol, le propyléne gly-
col, le sorbitol, le pentyléne glycol, et les polyéthyléne glycols, ou bien encore les
éthers de polyols ou de glycols notamment en C, tel que le monoéthyléther et le
monomethyléther de diéthyléneglycol, et les aldéhydes en C.-C4 hydrophiles.

La composition selon l'invention peut comprendre en outre au moins un adjuvant
cosmeétiqguement acceptable classiquement utilisé dans les compositions cosméti-
ques, notamment destinées a étre appliquées sur les fibres kératiniques.

On peut citer en particulier, a titre d'adjuvant cosmeétiquement acceptable, les géli-
fiants, les épaississants; les polyméres, associatifs ou non; les tensioactifs anioni-
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ques, non ioniques, cationiques et/ou amphoteres; les agents propénétrants, les
émulsionnants, les parfums, les conservateurs, les pigments, les colorants, les
charges, les filtres solaires; les matieres colorantes, les protéines, les vitamines,
les provitamines; les polymeéres, fixants ou non fixant; les agents hydratants, les
emollients, les agents adoucissants; les huiles minérales, vegetales ou synthéti-
ques; les actifs hydrophiles ou lipophiles, les céramides, les pseudocéramides; les
agents anti-mousse, les agents antiperspirants, les agents anti-radicaux libres, les
agents bactéricides, les agents antipelliculaires, les agents antichute des cheveux,
les agents nacrants, et leurs mélanges. L'homme de métier veillera a choisir ces
éventuels adjuvants et leur quantité de maniére telle que les propriétés avanta-
geuses de la composition selon l'invention ne soient pas, ou substantiellement
pas, altérées par I'adjonction envisagee.

Les compositions selon I'invention peuvent se présenter sous toutes les formes
galéniques classiquement utilisées pour une application topique, et notamment
sous forme d'une solution ou suspension aqueuse, alcoolique ou hydroalcoolique,
d'une solution ou suspension huileuse, d'une solution ou dispersion du type lotion
ou sérum, d'une emulsion huile-dans-eau, eau-dans-huile ou multiple; d'un gel
aqueux ou anhydre, d'une dispersion de vésicules notamment lipidiques; d'une lo-
tion biphase ou multiphase; d'un spray; cette composition peut avoir I'aspect d'une
lotion épaissie ou non, d'une créme épaissie ou non, d'un gel agqueux ou anhydre,
d'une mousse, d'un lait, d'un sérum, 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 d'un solide compacté. Elle peut éventuellement étre conditionnée dans un
flacon pompe ou dans un récipient aérosol.

L’homme du métier pourra choisir la forme galénique appropriée, ainsi que sa meé-
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, de nettoyage et/ou de maquillage de la peau du corps ou du vi-
sage, des levres, des cils, des ongles et des cheveux, d'un produit solaire ou au-
tobronzant, d'un produit d'hygiéne corporelle, d'un produit capillaire, notamment de
soin, de nettoyage, de coiffage ou de coloration des cheveux.

Elle trouve notamment une application particulierement intéressante dans le do-
maine capillaire, notamment pour le maintien de la coiffure, la mise en forme des
cheveux et le nettoyage des cheveux. Les compositions capillaires sont de préfe-
rence des shampooings, des aprés-shampooings, des gels de coiffage ou de soin,
des lotions ou crémes de soin, des conditionneurs, des lotions de mise en plis,
des lotions pour le brushing, des compositions de fixation et de coiffage telles que
les laques ou spray. Les lotions peuvent étre conditionnées sous diverses formes,
notamment dans des vaporisateurs, des flacons-pompe ou dans des récipients
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aeérosol afin d’assurer une application de la composition sous forme vaporisée ou
sous forme de mousse.

Elle peut également se présenter sous la forme d'une composition de coloration
capillaire; d'une composition de permanente, de défrisage ou de décoloration;
d'une composition a rincer, a appliquer avant ou aprés une coloration, une décolo-
ration, une permanente, un défrisage ou entre les deux étapes d'une permanente
ou d'un déefrisage.

Elle peut encore se présenter sous la forme d'une composition de soin pour la
peau, les lévres et/ou les phanéres, ou sous forme d'une composition de net-
toyage de la peau, par exemple un produit démaquillant ou un gel pour le bain ou
la douche. Elle peut aussi se présenter sous forme d’'un produit de soin, non colo-
re, destineé a traiter la peau et notamment a I'hydrater, la lisser, la dépigmenter, la
nourrir, la protéger des rayons solaires, ou lui conférer un traitement spécifique.
Elle peut également se présenter sous forme d'une composition d'hygiéne corpo-
relle notamment sous forme de produit déodorant, anti-transpirant, ou encore sous
forme d'une composition dépilatoire.

Elle peut encore se présenter sous la forme d'un produit de maquillage, en particu-
lier coloré, de la peau du corps ou du visage, ou des cheveux, en particulier un
fond de teint, présentant éventuellement des propriétés de soin, un blush, un fard
a joues ou a paupiéres, un produit anticerne, un eye-liner; un produit de maquil-
lage des levres comme un rouge a levres, présentant éventuellement des proprié-
tés de soin, un brillant a levres, les crayons a lévres; un produit de maquillage des
phanéres comme les ongles, les cils en particulier sous forme d'un mascara pain,
les sourcils et les cheveux; un produit de tatouage temporaire de la peau du corps.

Avantageusement, la composition selon l'invention est une composition capillaire
de conditionnement des cheveux, et peut se présenter sous forme de lotion, de
creme, de gel, de mousse ou de spray.

L'invention a aussi pour objet un procédé de traitement cosmeétique, notamment
de maquillage, de soin, de nettoyage, de coloration, de mise en forme, des matié-
res kératiniques, notamment de la peau du corps ou du visage, des ongles, des
cheveux, des cils, des lévres, comprenant I'application sur lesdites matieres d’une
composition cosmeétique telle que définie précédemment.

De préférence, il s'agit d'un procédé de traitement cosmeétique pour la mise en
forme et/ou le maintien des cheveux, comprenant I'application d'une composition
selon I'invention sur lesdits cheveux; éventuellement suivie d'une étape de rin-

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

Exemple 1 : Synthése de polyméres selon l'invention
Dans un réacteur de 50 ml, sous contrble de température et muni d'une agitation
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orbitalaire, on introduit 20 g de methyléthylcétone (MEC), 4,5 g de diméthylamino-
propylméthacrylamide (DMAPMA), 4,5 g de polymére Norsocryl N-405 d'Arkema
(96% massique de méthacrylate de polyéthyléneglycol de PM=5000 + 4% massi-
que d'acide meéthacrylique) et 1 g d'acide acrylique, et on chauffe au reflux pen-
dant 30 minutes. On ajoute alors 0,1 g d'amorceur (Trigonox 21S), puis on conti-
nue le reflux; aprés 2 heures, on ajoute a nouveau 0,05 g d'amorceur; on continue
le reflux encore 2 heures et on ajoute a nouveau 0,05 g d'amorceur. On laisse
chauffer au reflux, au total pendant 7 heures. La réaction est contrélée par RMN.
Le milieu réactionnel est neutralisé a 100% par ajout de 4,5 g de chlorhydrate de
bétaine dans 30 ml d'eau; on évapore ensuite le solvant (MEC) au rotavapor.

On obtient un copolymére de MPEG(5000)-co-DMAPMA-co-acide acrylique-co-
acide méthacrylique, en proportion 43,2/45/10/1,8, en solution dans l'eau, avec un
extrait sec de 30%.

De maniere identique, on prépare les polyméres 2 a 6 ci-aprés, en faisant varier
les quantités de monomeres de départ (% en poids).

% Norsocryl N-405 % % acide Extrait sec
(% MPEG 5000 + DMAPMA | acrylique (%)
% acide méthacrylique)
Polymeére 1 45 45 10 30
(43,2 +1,8)
Polymere 2 35 35 30 24
(33,6 +1,4)
Polymere 3 70 20 10 26
(67,2 + 2,8)
Polymere 4 68,2 13,6 18,2 21
(65,5+27)
Polymére 5 75 25 0 35
(72 + 3)
Polymére 6 50 50 0 36
(48 + 2)

Test

Le caractere glissant des polyméres est évalué en utilisant un tribométre de type
pion-disque: on prépare des solutions a 3% en poids dans I'eau des polymeéres ci-
dessus, puis on la dépose sur un substrat en mouvement qui est mis en contact
avec une bille.

La force de frottement entre la bille et le substrat en mouvement est alors mesu-
rée. Plus la force de frottement entre les deux surfaces est faible, plus le carac-
tere glissant du polymere est important. La force de frottement est exprimée en
Newton (N).

On obtient les résultats suivants :
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Force de frottement sur substrat hydrophobe (N)
Polymére 2 0,28
Polymére 3 0,25
Polymére 5 0,35
Polymére 6 0,35

On constate que les polyméres selon I'invention présentent un certain caractére
glissant.

Exemple 2 : Composition cosmétique
On prépare une composition cosmétique comprenant (% en poids)

- Polymeére 2 selon I'exemple 1 1% (MS : matiére séche)
- conservateur g.s.
- Eau gsp 100%

On applique 5 ml de cette composition sur cheveux (méches de 2,5 g). On cons-
tate un trés bon démélage en milieu humide et un toucher doux en milieu sec.

Exemple 3 : synthése d'un polymére selon l'invention

Dans un réacteur de 2 litres, on introduit 300 ml d'eau et 9 g de chlorhydrate de
bétaine. Le milieu réactionnel est chauffé a 90°C puis on additionne simultané-
ment deux coulées en 30 minutes: la premiére contient 10 g de diméthylamino-
propylméthacrylamide (DMAPMA)et 0,75 g de Trigonox 21S; la seconde
contient 87,3 g de MPEG(5000), 2,7 g d'acide méthacrylique et 93 ml d'eau. Aprés
7 heures de chauffe, on rajoute 150 ml d’eau dans le milieu réactionnel, puis on le
concentre sous pression réduite a 50°C pour obtenir 465 g d'une solution fluide et
transparente a 22,6% de polymeére.

Le polymére présente une composition de 87,3% de MPEG(5000), 2,7% d'acide
méthacrylique et 10% de DMAPMA (% en poids).

Exemple 4 : synthése d'un polymére selon l'invention

Dans un réacteur de 2 litres, on introduit 300 ml d'eau et 18 g de chlorhydrate de
bétaine. Le milieu réactionnel est chauffé a 90°C puis on additionne simultané-
ment deux coulées en 30 minutes: la premiére contient 20 g de diméthylamino-
propylméthacrylamide (DMAPMA)et 0,75 g de Trigonox 21S; la seconde
contient 77,8 g de MPEG(5000), 2,2 g d'acide méthacrylique et 82 ml d'eau. Aprés
7 heures de chauffe, on rajoute 150 ml d’eau dans le milieu réactionnel, puis on le
concentre sous pression réduite a 50°C pour obtenir 433 g d'une solution fluide et
transparente a 23,1% de polymére.

Le polymeére présente une composition de 77,8% de MPEG(5000), 2,2% d'acide
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méthacrylique et 20% de DMAPMA (% en poids).

Exemple 5 : synthése d'un polymére selon l'invention

Dans un réacteur de 2 litres, on introduit 300 ml d'eau et 13,5 g de chlorhydrate de
bétaine. Le milieu réactionnel est chauffé a 90°C puis on additionne simultané-
ment deux coulées en 30 minutes: la premiére contient 15 g de diméthylamino-
propylméthacrylamide (DMAPMA) et 0,75 g de Trigonox 21S; la seconde
contient 83 g de MPEG(5000), 2 g d'acide méthacrylique et 88 ml d'eau. Aprés 7
heures de chauffe, on rajoute 150 ml d’eau dans le milieu réactionnel, puis on le
concentre sous pression réduite a 50°C pour obtenir 470 g d'une solution fluide et
transparente a 21,3% de polymére.

Le polymére présente une composition de 83% de MPEG(5000), 2% d'acide mé-
thacrylique et 15% de DMAPMA (% en poids).
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REVENDICATIONS

1. Copolymére éthylénique, ou ses sels, comprenant, en % en poids par rapport
au poids total du polymeére :

- a) 25 a 95% en poids de monomére de formule (1), seul ou en mélange :
1
/ (h
Z—(R,)—(CH,CH,0)-R3

dans laquelle :

- R1 est un atome d'hydrogéne ou un radical méthyle,

- Z est un groupement divalent choisi parmi -COO-, -CONH-,

- R2 est un radical divalent carboné, saturé ou insature, éventuellement aromati-
que, linéaire, ramifié ou cyclique, comprenant 1 a 18 atomes de carbone, pouvant
comprendre 1 a 4 hétéroatomes choisis parmi O, N, S;

-mest0ou1

- n est un entier compris entre 65 et 700;

- R3 est un atome d'hydrogéne ou un radical carboné, saturé ou insature, éven-
tuellement aromatique, linéaire, ramifié ou cyclique, comprenant 1 a 30 atomes de
carbone, pouvant comprendre 1 a 4 hétéroatomes choisis parmi O, N, S;

- b) 4 a 50% en poids de monomére cationique ou l'un de ses sels, seul ou en mé-
lange, de formule (II) :

H,C=C (I
NZ)—

X'

(R)m—X
dans laquelle :

- R1 est un atome d'hydrogéne ou un radical méthyle;

- Z' est un groupement divalent choisi parmi -COO-, -C(O)- et -CONH-,
-x'estOout,

- R'2 est un radical divalent carboné, saturé ou insaturé, éventuellement aromati-
que, linéaire, ramifié ou cyclique, de 1 a 18 atomes de carbone, pouvant com-
prendre 1 a 4 hétéroatomes choisis parmi O, N, S;

-m'estOou 1;

- X est choisi parmi :

(a) un groupe de formule —N(Rs)(R7) avec R6, R7 représentant, indépendamment
I'un de l'autre, soit (i) un atome d'hydrogéne, soit (ii) un groupement alkyle linéaire,
ramifié ou cyclique, saturé ou insaturé, éventuellement aromatique, comprenant
de 1 a 12 atomes de carbone, soit (iii) R6 et R7 forment avec |'atome d'azote un
cycle saturé ou insature, éventuellement aromatique, comprenant 5, 6 ou 7 chai-
nons choisis parmi CH, CHy, O, N, NH, S, C(O); ou bien
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(b) X représente un groupement -R'6-N-R'7- dans lequel R'6 et R'7 forment avec
I'atome d'azote un cycle saturé ou insatureé, éventuellement aromatique, compre-
nant 5, 6 ou 7 chainons choisis parmi CH, CHz, O, N, NH, S, C(O);

-¢) 1 a 35% en poids de monomére anionique et/ou ses sels, seul ou en mélange,
choisi parmi I'anhydride maléique et ceux de formule (l11):
/ 1
HZC:C\ (1)
()i (R)7—Y
dans laquelle :

-R1, Z, X', R'2 et m' ont |a signification donnée ci-dessus pour la formule (l); et
- Y est un groupement choisi parmi -COOH, -SOsH, -OSOsH, -POsH32 et -OPO3sH>.

2. Copolymere selon la revendication 1, dans lequel dans la formule (I), n est
compris entre 75 et 500, mieux entre 80 et 400, voire entre 90 et 300, et préféren-
tiellement entre 95 et 250, encore mieux entre 100 et 200.

3. Copolymére selon l'une des revendications précédentes, dans lequel les mo-
nomeéres de formule (I) sont choisis parmi :

- le (méth)acrylate de poly(éthyléne glycol) dans lequel R1 est H ou méthyle; Z est
COO,m=0etR3 =H;

- le (méth)acrylate de méthyl-poly(éthylene glycol) dans lequel R1 est H ou mé-
thyle, Z est COO, m=0 et R3 = méthyle;

- les (méth)acrylate d'alkyl-poly(éthyleéne glycol) dans lequel R1 est H ou méthyle,
Z est COO, m=0 et R3 = alkyl.

- les (méth)acrylates de phényl-poly(éthyléne glycol) dans lequel R1 est H ou mé-
thyl, Z est COO, m=0 et R3 = phényle.

4. Copolymere selon I'une des revendications précédentes, dans lequel le mono-
mére de formule (1), seul ou en mélange, est présent a raison de 30 a 90% en
poids, de préférence 32 a 85 % en poids, voire 35 a 70% en poids, par rapport au
poids du copolymére final.

5. Copolymére selon l'une des revendications précédentes, dans lequel le mono-
meére de formule (ll) est choisi parmi, seul ou en mélange, les monomeres sui-
vants ainsi que leurs sels :
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Ainsi que le (méth)acrylamide de diméthylaminopropyle, le (méth)acrylamide de
dimeéthylaminoéthyle, le (méth)acrylate de diéthylaminoéthyle, le (méth)acrylate de
diméthylaminoéthyle, la vinylimidazole, la vinylpyridine, le (méth)acrylate de mor-
pholinoéthyle.

6. Copolymere selon l'une des revendications précédentes, dans lequel le mono-
mére de formule (I), seul ou en mélange, est présent a raison de 5 a 48% en
poids par rapport au poids du copolymére final, notamment a raison de 6 a 45%
en poids.

7. Copolymere selon l'une des revendications précédentes, dans lequel le mono-
meére anionique est choisi parmi, seul ou en mélange, I'anhydride maléique, I'acide
acrylique, I'acide méthacrylique, I'acide crotonique, I'acide itaconique, I'acide fu-
marique, I'acide maléique, I'acrylate de 2-carboxyéthyle; I'acide styrénesulfonique,
I'acide 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonique, l'acide vinylbenzoique, I'acide
vinylphosphorique, le (méth)acrylate de sulfopropyle, et les sels de ceux-ci.
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8. Copolymere selon l'une des revendications précédentes, dans lequel le mono-
mére de formule (lll), seul ou en mélange, est présent a raison de 1,5 a 32% en
poids par rapport au poids du copolymére final, notamment a raison de 2 a 30%
en poids.

9. Copolymere selon I'une des revendications précédentes, dans lequel le copo-
lymére est neutralisé par un acide de Bronsted, ou un mélange de tels acides, no-
tamment par un acide minéral tel que l'acide sulfurique, I'acide chlorhydrique,
I'acide bromhydrique, 'acide iodhydrique, I'acide phosphorique, I'acide borique; ou
par un acide organique, tel que l'acide acétique, I'acide téréphtalique, I'acide
HOOC-PEG-COOH; l'acide citrique, I'acide tartrique; le chlorhydrate de bétaine,
I'acide gluconique, I'acide 2-éthylcaproique.

10. Composition cosmétique comprenant, dans un milieu cosmétiquement accep-
table, au moins un copolymeére tel que défini a I'une des revendications 1 a 9.

11. Composition selon la revendication 10, dans laquelle le copolymére est pré-
sent sous forme solubilisée dans I'eau ou un solvant organique, ou bien sous
forme de dispersion aqueuse ou organique.

12. Composition selon l'une des revendications 10 a 11, dans laquelle le copoly-
mére est présent, seul ou en meélange, a raison de 0,1 a 20% en poids de matiére
séche, notamment de 0,5 a 15% en poids, voire de 1 a 10% en poids, encore
mieux de 2 a 8% en poids, par rapport au poids total de la composition.

13. Composition selon I'une des revendications 10 a 12, dans laquelle le milieu
cosmeétiquement acceptable comprend au moins un composé choisi parmi I'eau,
les alcools, les polyols, les éthers de polyol, les esters, les huiles carbonées, les
huiles de silicone, les huiles de silicone fluorées, les gélifiants, les épaississants;
les polymeéres, associatifs ou non; les tensioactifs anioniques, non ioniques, catio-
niques et/ou amphotéres; les agents propénétrants, les émulsionnants, les par-
fums, les conservateurs, les pigments, les colorants, les charges, les filtres solai-
res; les matiéres colorantes, les protéines, les vitamines, les provitamines; les po-
lymeres, fixants ou non fixants; les agents hydratants, les émollients, les agents
adoucissants; les huiles minérales, végeétales ou synthétiques; les actifs hydrophi-
les ou lipophiles, les céramides, les pseudocéramides; les agents anti-mousse, les
agents antiperspirants, les agents anti-radicaux libres, les agents bactéricides, les
agents antipelliculaires, les agents antichute des cheveux, les agents nacrants, et
leurs mélanges.

14. Composition selon l'une des revendications 10 a 13, se présentant sous la
forme d’un produit de soin, de nettoyage et/ou de maquillage de la peau du corps
ou du visage, des levres, des cils, des ongles et des cheveux, d'un produit solaire
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ou autobronzant, d'un produit d'hygiéne corporelle; d'un produit capillaire, notam-
ment de soin, de nettoyage, de coiffage, de permanente, de défrisage, de décolo-
ration, de coloration des cheveux.

15. Composition selon I'une des revendications 10 a 14, se présentant sous forme
d'une composition capillaire de conditionnement des cheveux.

16. Procédé cosmétique de traitement des matieres kératiniques comprenant
I'application sur lesdites matiéres d’une composition cosmétique telle que définie a
I'une des revendications 10 a 15.
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