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DISPERSIONS STABILISEES A DES TEMPERATURES
DE 4 A 50°C AU MOYEN D'UN POLYMERE COMPORTANT
DES UNITES HYDROSOLUBLES ET DES UNITES A LCST

DESCRIPTION
Domaine technique
La présente invention a pouxr objet des
dispersions, notamment des dispersions cosmétiques,

comprenant au moins une phase aqueuse et au moins une
phase huileuse. De telles dispersions peuvent se
présenter sous la forme d'une émulsion huile-dans-eau,
sous la forme d'une émulsion wmultiple eau-dans
huile—daﬁs eau, ou encore sous la forme d'une
composition multiphasée constituée par une dispersion
de particules minérales et/ou organiques dans la phase
aqueuse d'une émulsion huile-dans-eau.

Elle concerne plus précisément la stabilisation de
telles dispersions sur une large plage de températures
allant de 4 a 50°C, sans nuire a leurs propriétés.

Dans le domaine cosmétique, 11 est indispensable
qu’une dispersion telle gqu'une suspension ou une
émulsion, soit stable sur une large plage de
températures. En effet, au cours de sa vie, la
dispersion cosmétique peut &tre exposée & des
températures allant de 4°C a +50°C minimum selon les
conditions de climat, de stockage et/ou de transport.
Par exemple, 1l faut qu’une créme transportée dans une
voiture qui risque de rester longtemps sous le soleil,
c’'est-a-dire & une température atteignant facilement

50°C, conserve sa stabilité. Il faut aussi que ces
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crémes pﬁissent &tre utilisées dans les pays chauds
sans que leur transport et leur conservation ne posent
de probléme. L’instabilité d’une dispersion se traduit
généralement par une démixtion macroscopique,
aboutissant a4 une séparation en au moins deux phases.

Par ailleurs, les compositions cosmétiques doivent
présenter une stabilité satisfaisante dans les cycles
de conservation. Un cycle de conservation consiste &
faire passer la composition par plusieurs températures
succegsives. Ainsi, on maintient la composition un
certain temps (par exemple‘ pendant 6 heures) & la
température ambiante (environ +20°C), puis pendant la
méme durée de temps (soit 6 heures), on fait descendre
la température jusqu’a environ 4°C, puis on laisse la
composition a cette température de 4°C pendant encore
la méme durée de temps (soit 6 heures), puis on fait
remonter la température jusqu’ad la température ambiante
(+20°C) pendant la méme durée de temps (6 heures), et
on répéte ceci plusieurs fois (généralement 5 fois). Ce
passage & différentes température permet de tester la
parfaite stabilité d’une composition. Or, il est
avantageux que les compositions cosmétiques présentent
une excellente stabilité, quelles que soient les
conditions dans lesquelles elles se trouvent.

Dans le cas des dispersions cosmétiques
constituées par des émulsions huile-dans-eau, des
émulsions multiples eau-dans-huile dans de 1l'eau, et
des dispersions de particules minérales et/ou
organiques dans la phase aqueuse d'une émulsion
huile-dans-eau, la stabilité de ces dispersions est

généralement affaiblie lorsque la température augmente,
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en raison de la chute de viscosité de la phase aqueuse.
Ceci se traduit par un phénoméne de sédimentation
lorsque la phase dispersée a une densité supérieure a
celle de la phase aqueuse continue ; c'est le cas de
nombreuses suspensions aqueuses de particules
minérales. Lorsque la phase dispersée est moins dense
que la phase continue aqueuse, un phénoméne de crémage

se produit comme par exemple dans le cas des émulsions.

Etat de la technique antérieure

Afin d'assurer la stabilité de telles dispersions
pour des températures allant de 4 a 50°C, on a utilisé
des agents gélifiants de la phase aqueuse tels que les
dérivés réticulés de l'acide polyacryligue (Carbopols
fournis par Goodrich) et les polyméres naturels tels
gque la gomme de xanthane (Keltrol T fournis par Kelco).
L'utilisation de tels agents gélifiants limite la gamme
de textures accessibles aux formules gélifiées.

Il serait donc nécessaire de pouvoilr utiliser
d'autres composés permettant, d'une part, d'assurer la
stabilité des dispersions cosmétiques a des
températures de 4°C a 50°C et, d'autre part, de
congerver une large gamme de textures accessibles 3 1la

température ambiante, avec des formules fluides ou

gélifiées.

Exposé de l'invention

La présente invention a précisément pour objet
1l'utilisation d'un polymére comprenant des unités
hydrosolubles et des unités a LCST, ajouté & la phase

aqueuse de telles dispersions, pour assurer la
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stabilité-de ces dispersions lorsqgu'elles sont soumises
4 des variations de température dans la plage de 4 a
50°cC.

Aussi, la présente invention a pour objet une
dispersion comprenant au moins une phase aqueuse et au
moins une phase huileuse, caractérisée en ce que la
phase aqueuse comprend un polymére comprenant des
unités hydrosolubles et des unités a LCST, les unités &
LCST présentant dans l'eau une température de démixtion
de 5 & 40°C & une concentration massique de 1%, et le
polymére étant présent dans la phase aqueuse & une
concentration telle que la température de gélification
de la phase aqueuse soit de 5 a 40°C, de préférence de
10 & 35°C, pour assurer la stabilité de la dispersion
lorsqu'elle est soumise a des variations de température
dans la plage de 4 a 50°C.

Selon l'invention, la dispersion peut é&tre formée
par une émulsion huile-dans-eau (H/E) ou l'eau est la
phase aqueuse, par une émulsion multiple eau-dans-huile
dans-eau (E/H/E), ou encore par une dispersion de
particules minérales et/ou organiques dans la phase
aqueuse d'une émulsion huile-dans-eau.

Des polyméres comportant des unités hydrosolubles
et des unités a LCST ont &té décrits dans les documents

suivants : D. HOURDET et al., Polymer, 1994, vol. 35,
n°l2, pages 2624 & 2630 [1] ; F. L'ALLORET et al., Coll.
Polym. Sci., 1995, wvol. 273, n°l2, pages 1163-1173,
[2] ; F. L'ALLORET et al., Revue de l'Institut Frangais
du Pétrole, 1997, wvol. 52, n°2, pages 117-128 [3] ;

EP-A-0 583 814 [4] et EP-A-0 629 649 [5].
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Commé il est décrit dans ces documents, ces
polyméres comportent des unités hydrosolubles et des
unités & LCST qui présentent dans l'eau une température
inférieure critique de démixtion. Ainsi, ces unités &
LCST sont des unités dont la solubilité dans l'eau est
modifiée au-deld d'une certaine température. Il s'agit
d'unités présentant une température de démixtion par
chauffage (ou point de trouble) définissant leur zone
de solubilité dans l'eau. La température de démixtion
minimale obtenue en fonction de 1la concentration en
polymére est appelée "LCST" ("Lower Critical Solution
Temperature"). Pour chague concentration en polymére,
une température de démixtion par chauffage est
observée ; elle est supérieure & la LCST qui est le
point minimum de la courbe. En dessous de cette
température, le polymére est soluble dans 1l'eau,
au-dessus de cette température, le polymére perd sa
solubilité dans l'eau.

Aussi, ces polyméres présentent des propriétés de
gélification de l'eau provoquées par une augmentation
de la température. Ces propriétés peuvent étre mises &

profit en vue d'applications dans le domaine pétrolier,
comme il est décrit dans les documents [4] et [5].

WO-A-95/24430 [6] décrit é&galement des copolyméres
comportant des unités a LCST et des unités sensibles au
pH, qui présentent des propriétés de gélification en
température, en vue d'applications de relargage
contrdlé de principes actifg dans le domaine
pharmaceutique et dans le domaine cosmétique. Les gels
obtenus sont opagques et ont une LCST contrairement aux

polyméres de l'invention gqui ont une chaine LCST mais
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n'ont paé un comportement global de type LCST et qui
donnent des compositions transparentes.

Selon l'invention, on choisit un polymére dont les
unités & LCST ont une température de démixtion de 5 a
40°C & une concentration massique de 1%, de fagon a
obtenir la gélification d'une phase agqueuse contenant
ce polymére dans la gamme voulue. De plus, on utilise
une concentration en polymére suffisante pour permettre
des interactions entre des unités & LCST portées par
des macromolécules différentes, et obtenir cette
gélification de 1la phase agqueuse, ce qui permet
d'assurer la stabilité de la dispersion.

Dans le cas des dispersions cosmétiques ol la
texture voulue est obtenue au moyen d'un gélifiant
classique, lorsque la température augmente, le
gélifiant utilisé& au départ se fluidifie. Selon
l'invention, gréce a la présence du polymére comprenant
des unités hydrosolubles et des unités & LCST, cette
diminution de viscosité en température ne se produit
pas.

Ces propriétés gélifiantes sont observées lorsque
la concentration en polymére est suffisante pour
permettre des interactions entre des unités & LCST
portées par des macromolécules différentes. La
concentration minimale nécessaire, appelée
concentration critique d’'agrégation ou CAC, est évaluée
par des mesures de rhéologie : il s’agit de la
concentration a partir de laquelle la viscosité d’une
solution aqueuse d'un polymére utilisé dans 1’invention
devient supérieure a la viscosité d’'une solution du

polymére éguivalent ne comportant pas d'unités & LCST.
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Au—déla de la CAC, les polyméres utilisés dans
l’invention présentent des propriétés de gélification
lorsque la température devient supérieure a une valeur
critique appelée température de gélification ou Tgel.
D’aprés les données de la littérature, un bon accord
existe entre la température de gélification et 1la
température de démixtion des unités & LCST, dans les
mémes conditions de concentrations. La température de
gélification d’une solution aqueuse d’un polymére de
l’invention est déterminée par des mesures de
rhéologie : 11 s’agit de la température & partir de
lagquelle 1la viscosité de 1la solution du polymére
devient supérieure a la viscosité d’une solution du
polymére équivalent ne comportant pas d'unités a LCST.

Les polyméres utilisés dans 1’invention se
caractérisent par une température de gélification
allant de 5°C & 40°C, de préférence de 10°C & 35°C,
pour une concentration massique dans l'eau égale 3 2%.

Des gystémes polyméres a gélificaﬁion réversible
comprenant un composant sensible capable d'agrégation

en réponse a un changement dans un stimulus extérieur

et un composant structural ont été décrits dans

US-A-5,939,485 [7] et WO 97/00275 [8]. Le stimulus
extérieur peut étre la température. Le composant

sensible peut étre wun copolymére bloc tel qu'un

Poloxamer par exemple un Pluronic®, qui s'agré&ge au
niveau microscopique au-delda d'une température critique
ne correspondant pas & une LCST. On peut aussi utiliser
comme composant sensible un tensio-actif non ionique.
Ces polyméres ont des propriétés de gélification par

chauffage qui sont utilisées  dans le domaine
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pharmaceufique pour 1la délivrance de médicaments et
dans de nombreux autres domaines y compris le domaine
des cosmétiques.

Dans ces formulations, le composant sensible du
systéme polyméreha un comportement différent de celui
d'unités & LCST lors du chauffage. Ainsi, lorsqu'on le
chauffe a environ 30-40°C, il présente une température
de micellisation, c'est-a-dire une agrégation a
l'échelle microscopique, puis lorsqu'on le chauffe
davantage, une température de LCST supérieure. Cette

LCST correspond a une agrégation a ltéchelle

macroscopique entre les macromolécules. Il est expliqué

dans WO-A-97/00275 [8] aux pages 16 et 17, que la
gélification et la LCST sont observées & des
températures qui différent d'environ 70°C. Ceci montre
que ces polyméres sont différents des polyméres de la
présente invention.

On connait encore par le document WO-A-98/48768 [9]
des compositions cosmétiques utilisant un systéme
polymére & thermogélification réversible, comprenant
ltacide polyacrylique et un poloxamer. Ce polymére est
donc différent des polymére de 1'invention.

Les systémes a gélification réversibles décrits

dang les documents [7], [8] et [9] sont différentes des
systémes polyméres utilisé&s dans 1'invention. D'une
part, les unités sensibles & la température ne
présentent pas une température de démixtion dans la
gamme de 5 & 40°C. D'autre part, contrairement aux
polyméres utilisés dans 1l'invention, ol la température

de démixtion des chalnes a LCST correspond sensiblement

3 la température de gélification dans les mémes
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conditioné de concentration, les unités thermosensibles
de ces polyméres ont une température de démixtion trés
éloignée de la température de gélification. :

De plus, il n'était pas envisagé d'utiliser ces
systémes polyméres pouf stabiliser des dispersions
telles que des suspensions et des émulsions, soumises a
des variationg de température situées dans la plage
allant de 4 a 50°C.

Les polyméres utilisés dans 1’invention peuvent
8tre des polyméres séquencés (ou Dblocs), ou des
polyméres greffés, qui comprennent, d'une part, des
unités hydrosolubles et, d'autre part, des unités a
LCST telles que définies ci-dessus.

Les polyméres employés dans le cadre de
l'invention peuvent donc &tre des polyméres séquencés,
comprenant par exemple des séquences hydrosolubles
alternées avec des séquences a LCST.

Ces polyméres peuvent également se présenter sous
la forme de polyméres greffés dont le squelette est
formé d'unités hydrosolubles, porteur de greffons 3
LCST. Cette structure peut &tre partiellement
réticulée.

On précise que dans le présent texte, les termes
"unité hydrosoluble" et "unité & LCST" n'incluent pas
les groupes liant entre elles, d'une part, les unités
hydrosolubles et, d'autre part, les unités a LCST, les
groupes de liaison étant issus de la réaction des sites
réactifs portés, d'une part, par des unités
hydrosolubles et, d'autre part, par des unités a LCST.

Les unités hydrosolubles de ces polyméres sont des

~

unités solubles dans l'eau, & une température de 5°C &



WO 02/055607 PCT/FR02/00101

10

15

20

25

10

-~

80°C, a faison d'au moins 10 g/l, de préférence d'au
moins 20 g/1.

Tputefois, on entend également par unités
hydrosolubles, des unités ne possédant pas
obligatoirement la solubilité ci-dessus mentionnée,
mais qui en solution aqueuse a 1% en poids, de 5°C a
80°C, permettent l'obtention d'une solution
macroscopigquement homogéne et Eransparente,
c'est-3-dire ayant une valeur de transmittance maximum
de la lumiére, quelle que soit la longueur d'onde
comprise entre 400 et 800 nm, a travers un échantillon
de 1 cm d'épaisseur, d'au moins 85%, de préférence d'au
moins 90%.

Ces wunités hydrosolubles ne présentent pas de
température de démixtion par chauffage de type LCST.

Ces unités hydrosolubles peuvent &tre obtenues par
polymérisation radicalaire de monoméres vinyliques, ou
par polycondensation, ou encore peuvent étre
constituées par des polyméres‘ naturels ou naturels
modifiés existants.

A titre d'exemple, on peut citer les monoméres
suivants, qui sont susceptibles d'étre employés pour
former lesdites unités hydrosolubles, seuls ou en
mélange
- l'acide (méth)acrylique ;

- leg monoméres vinyliques de formule (I) suivante
HZC:C‘JR ()
CO

X

dans laquelle :

- R egt choisi parmi H, -CH;, -CyHs ou -C3H;, et
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- X est choisi parmi

- les oxydes d’alkyle de type -OR’ ou R’ est un
radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié&, saturé ou
insaturé, ayant de 1 a4 6 atomes de carbone,
éventuellement substitué par au wmoins un atome
d'halogéne (iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement
sulfonique (-S0;7), sulfate (-SO0;7), phosphate (-PO,H:) ;
hydroxy (-OH) ; amine primaire (-NHz) ; amine
secondaire (-NHR;), tertiaire (-NR;R;) ou quaternaire (-
N'R;R,R;) avec R;, Ry et R; étant, indépendamment 1l'un de
l'autre, un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifiég,
gaturé ou insaturé ayant 1 a8 6 atomes de carbone, sous
réserve que la somme des atomes de carbone de
R’ + R; + R, + R; ne dépasse pas 7 ; et

- les groupements -NH,, -NHR, et —NR4R5 dans
lesquels Ry et Rs sont indépendamment l'un de l'autre
des radicaux hydrocarbonés, linéaires ou ramifiés,
saturés ou insaturés ayant 1 & 6 atomes de carbone,
sous réserve gue le nombre total d'atomes de carbone de
R, + Ry ne dépasse pas 7, lesdits Ry et Rs étant

éventuellement substitués par un atome d'halogéne

(iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy
(-OH) ; sulfonique (-8037) ; sulfate (-S0,”) ; phosphate
(-PO4H,) ; amine primaire (-NH;) ; amine secondaire

(-NHR;), tertiaire (-NR;R.) et/ou quaternaire (-N*RiR,R;3)
avec R;, Ra et Ry étant, indépendamment l'un de l'autre,
un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié, saturé ou
insaturé ayant 1 & 6 atomes de carbone, sous réserve
que la somme des atomes de carbone de
R, + Rs + Ry + Ry + Ry ne dépasse pas 7 ;

- 1’anhydride maléique ;
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l’acide.itaconiqﬁe ;

- 1'alcool vinylique de formule CH,=CHOH ;

- l'acétate de vinyle de formule CH,=CH-OCOCH; ;

- les N-vinyllactames tels que la N-vinylpyrrolidone,
la N-vinylcaprolactame et la N-butyrolactame ;

- les vinyléthers de formule CH,=CHORs; dans laquelle Rg
est un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié,
saturé ou insaturé, ayant de 1 a 6 carbones ;

- les dérivés hydrosolubles du styréne, notamment le
styréne sulfonate ;

- le chlorure de diméthyldiallyl ammonium ; et

- la vinylacétamide.

Parmi les polycondensats et les polyméres naturels
ou naturels modifiés susceptibles de constituer tout ou
partie des unités hydrosolubles, on peut citer
~ les polyuréthanes hydrosolubles,

- la gomme de xanthane, notamment celle

‘commercialisée sous les dénominations Keltrol T et

Keltrol SF par Kelco ; ou Rhodigel SM et Rhodigel 200
de Rhodia ;

- les alginates (Kelcosol de Monsanto) et leurs
dérivés tels que l'alginate de propyléne glycol
(Kelcoloid LVF de Kelco) ;

- les dérivés de <cellulose et notamment la
carboxyméthylcellulose (Agquasorb A500, Hercules),
1’ hydroxypropylcellulose, 1’hydroxyéthylcellulose et
1'hydroxyéthylcellulose quaternisée ;

- les galactomannanes et leurs dérivés, tels que
la gomme Konjac, la gomme de guar, l’hydroxypropylguar,

1’ hydroxypropylguar modifié paxr des groupements
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méthylcarﬁoxylate de sodium (Jaguar XC97-1, Rhodia), le
chlorure de guar hydroxypropyl tri-méthyl ammonium.

On peut également citer la polyéthyléne imine.

De préférence, les unités hydrosolubles ont une
masse molaire allant de 1000 g/mole & 5 000 000 g/mole
lorsqu'elles constituent le squelette hydrosoluble d'un
polymére greffé.

Ces unités hydrosolubles ont de préférence une
masse molaire allant de 500 g/mole & 100 000 g/mole
lorsqgu'elles constituent un bloc d'un polymére
multiblocs.

On peut définir les unités a LCST des polyméres
utilisés dans 1l'invention, comme étant des unités dont
la solubilité dans 1l‘eau est modifiée au-deld d’une
certaine température. Il s’'agit d'unités présentant une
température de démixtion par chauffage (ou point de
trouble) définissant leur zone de solubilité dans
l’eau. La température de démixtion minimale obtenue en
fonction de la concentration en polymére est appelée
"LCST! (Lower Critical Solution Temperature). Pour
chagque concentration en polymére, une température de
démixtion par chauffage est observée ; elle est
supérieure & la LCST qui est le point minimum de la
courbe. En dessous de cette température, le polymére
est soluble dans l'eau ; au dessus de cette
température, le polymére perd sa solubilité dans 1’eau.

Par soluble dans l'eau a la température T, on
entend gque les unités présentent une solubilité & T,
d'au moins 1 g/l, de préférence d'au moins 2 g/1.

La mesure de la LCST peut se faire visuellement

on détermine la température & laquelle apparait Ile
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point de trouble de la solution agueuse ; ce point de
trouble se traduit par l'opacification de la solution,
ou perte de transparence.

D'une maniére générale, une composition
transparente aura une valeur de transmittance maximum
de la lumiére, dguelle que soit 1la longueur d'onde
comprise entre 400 et 800 nm, a travers un échantillon
de 1 cm d'épaisseur, d'au moins 85%, de préférence d'au
moins 90%.

La transmittance peut étre mesurée en plagant un
échantillon de 1 cm d'épaisseur dans le rayon lumineux
d'un spectrophotométre travaillant dans les longueurs
d'onde du spectre lumineux.

Les unités & LCST des polyméres utilisés dans
l'invention peuvent étre constituées d'un ou plusieurs
des polymé&res suivants

- les polyéthers tels que le poly oxyde
d’éthyléne (POE), le poly oxyde de propyléne
(pOP), les copolyméres statistiques d’'oxyde
d’éthyléne (OE) et d’oxyde de propyléne (OP),

- le polyvinylméthyléther,

- le polyN-isopropylacrylamide et le polyN-
éthylacrylamide, et

- le polyvinylcaprolactame.

De préférence, les unités a LCST sont constituées
de polyoxyde de propyléne (POP), avec n=1 & 50, ou de
copolyméres statistiques d'oxyde d’éthyléne (OE) et
d’oxyde de propyléne (OP), représentés par la formule

(OE)m (OP)q
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dans laquélle m est un nombre entier allant de 1 & 40,
de préférence de 2 & 20, et n est un nombre entier
allant de 10 a 60, de préférence de 20 a 50.

De préférence, la masse molaire de ces unités a

~

LCST est de 500 & 5300 g/mole, mnotamment de 1500

Qs

4000 g/mole.

On a constaté que la répartition statistique des
motifs OE et OP sge traduit par 1l’existence d’une
température inférieure critique de démixtion, au-dela
de lagquelle une séparation de phases macroscopique est
observée. Ce comportement est différent de celuil des
copolyméres (OE) (OP) a blocs, qui micellisent au dela
d’une température critique dite de micellisation
(agrégation a 1’échelle microscopique) .

Leg unités &a LCST peuvent donc notamment é&tre
igssues de copolyméres statistiques d'oxyde d'éthyléne
et d'oxyde de propyléne, aminés, notamment monoaminés,
diaminés ou triaminés. Parmi les unités & LCST
commercialement disponibles, on peut citer les
copolyméres vendus sous la dénomination Jeffamine par
HUNTSMAN, et notamment la Jeffamine XTJ-507 (M-2005),
la Jeffamine D-2000 et la Jeffamine XTJ-509 (ou
T-3000) .

Les unités a LCST peuvent é&galement étre issues de
copolyméres OE/OP statistiques a extrémités OH, tels
que ceux vendus sous la dénomination Polyglycols P4l et
Bl11l par Clariant.

On peut aussi wutiliser dans 1'invention comme
unités a LCST, les dérivés polymériques et

copolymériques N-substitués de l'acrylamide ayant une
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LCST, aiﬁsi que 1le polyvinyl caprolactame et 1les
copolyméres de vinylcaprolactame.

A titre d'exemples de dérivés polymériques et
copolymériques N-substitués de 1l'acrylamide ayant une
LCST, on peut citer le poly N-isopropylacrylamide, le
poly N-éthylacrylamide et les copolyméres de
N-isopropylacrylamide (ou de N-é&thylacrylamide) et d’un
monomére vinyligque ayant la formule (I) donnée ci-
dessus, ou d'un monomére choisi parmi 1’anhydride
maléique, 1l’acide itaconique, la vinylpyrrolidone, le
styréne et ses dérivés, le chlorure de diméthyldiallyl
ammonium, la vinylacétamide, les vinyléthers et les
dérivés de 1l'acétate de vinyle.

La masse molaire de ces polymé&res est de
préférence de 1 000 g/mole & 500 000 g/mole, de
préférence de 2 000 & 50 000 g/mole.

La synthése de ces polyméres peut é&tre réalisée
par polymérisation radicalaire & 1l’aide d’un couple
d’amorceurs tel que le chlorhydrate d‘aminoéthanethiol,
en présence de persulfate de potassium, afin d’obtenir
des oligoméres précurseurs ayant une extrémité réactive
aminée.

A titre d'exemples de copolyméres de
vinylcaprolactame, on peut citer les copolyméres de
vinyl caprolactame et d’un monomeére vinylique ayant la

formule (I) donnée ci-dessus, ou d'un monomére choisi

parmi 1’anhydride maléique, 1’acide itaconique, la
vinylpyrrolidone, le styréne et ses dérivés, le
chlorure de diméthyldiallyl ammonium, la

vinylacétamide, l'alcool vinylique, l'acétate de
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vinyle, les vinyléthers et les dérivés de 1l’acétate de
vinyle.

La masse molaire de ces polyméres ou copolyméres
de vinylcaprolactame est généralement de 1 000 g/mole a
500 000 g/mole, de préférence de 2 000 & 50 000 g/mol.

La synthése de ces composés peut &tre réalisée par
polymérisation radicalaire & 1’aide d’un couple
d’amorceurs tel que le chlorhydrate d’aminocéthanethiol,
en présence de persulfate de potassium, afin d’obtenir
des oligoméres précurseuré ayant une extrémité réactive
aminée.

La proportion massique des unités a LCST dans le
polymére final est de préférence de 5% a 70%, notamment
de 20% & 65%, et particuliérement de 30% & 60% en
poids, par rapport au polymére final.

Comme défini précédemment, la température de
démixtion desdites unités a LCST est de 5°C & 40°C, de
préférence elle est de 10°C & 35°C, pour une
concentration massique dans l'eau de 1% desdites unités
a LCST.

Les polyméres employés dans le cadre de
l'invention peuvent é&tre aisément préparés par 1'homme
du métier sur la base de ses connaissances générales,
en utilisant des procédés de greffage de
copolymérisation ou de réaction de couplage.

Lorsque le polymére final se présente sous la
forme d'un polymére greffé&, notamment présentant un
squelette hydrosoluble avec des chaines latérales &
LCST, 1l est possible de le préparer par greffage des

unités a4 LCST ayant au moins une extrémité réactive,

notamment aminée, sur un polymére hydrosoluble formant
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le squelétte, portant au minimum 10% (en mole) de
groupes réactifs tels que des fonctions acides
carboxyliques. Cette réaction peut s’effectuer en
présence d’un carbodiimide tel que le
dicyclohexylcarbodiimide ou le chlorhydrate de 1-(3-
diméthylaminopropyl) -3-&thyl carbodiimide, dans un
solvant tel que la N—méthylerrolidone ou l’eau.

Une autre possibilité pour préparer des polyméres
greffés consiste & copolymériser par exemple un
macromonomére a LCST (chaine a LCST précédemment
décrite avec une extrémité vinylique) et un monomére
vinylique hydrosoluble tel que 1l’acide acrylique ou les
monoméres vinyliques ayant la formule (I).

Lorsque le polymére final se présente sous la
forme d'un polymére & blocs, 1l est possible de le
préparer par couplage entre des unités hydrosolubles et
des unités & LCST, ces unités ayant a chaque extrémité
des sites réactifs complémentaires.

Dans 1le cas des procédés de greffage et des
procédés de couplage, les sites réactifs des unités a
LCST peuvent étre des fonctions amines notamment
monoamines, diamines ou triamines, et des fonctions OH.
Dans ce cas, les sites  réactifs des  unités
hydrosolubles peuvent é&tre des fonctions acides
carboxyliques.

Comme on 1l'a vu précédemment, leg dispersions de
l'invention peuvent se présenter sous la forme
d'émulsions huile-dans-eau et d'émulsions multiples
eau-dans-huile-dans-eau, ou sous la forme d'une
composition multiphasée constituée d'une dispersion de

particules dans la phase aqueuse d'une émulsion H/E.
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Dans toué les cas, la stabilité des dispersions est
assurée par la présence du polymére & unités
hydrosolubles et unités a LCST décrit ci-dessus. Pour
assurer cette stabilité, la concentration massigue du
polymére dans la phase aqueuse continue des émulsions
huile-dans-eau et des émulsions eau-dans-huile-dans-eau
ou des compositions multiphasées, est généralement de
0,01% & 20%, de préférence de 0,1% a 10%.

La phase aqueuse continue peut étre constituée par
un milieu physiologiquement acceptable permettant une
application topique et notamment cosmétique.

On entend dans la présente demande par "milieu
physiologiquement acceptable" un milieu compatible avec
toutes les matiéres kératiniques telles que la peau y
comprig le cuir chevelu, les ongles, les muqueuses, les
veux et les cheveux ou toute autre zone cutanée du
corps.

Le milieu physiologiguement acceptable des
dispersions de 1'invention comprend de 1l’'eau. La

~

quantité d’eau peut aller de 30 a 99,98% en poids et de
préférence de 40 a 95 % en poids par rapport au poids
total de la dispersion.

L'eau utilisée peut étre outre de l'eau, une eau
florale telle gque l'eau de bleuet, une eau minérale
telle gue l'eau de Vittel, l'eau de LUCAS ou l'eau de
la Roche Posay et/ou une eau thermale.

Le milieu physiologiquement acceptable peut
contenir, outre l’eau, un ou plusieurs solvants choisis
parmi les alcools inférieurs comportant de 1 & 8 atomes

de carbone, tels que 1'éthanol ; les polyols tels que

la glycérine ; les glycols comme le butyléne glycol,
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1’isopréne glycol, le propyléne glycol, les
polyéthyléne glycols tels que le PEG-8 ; le sorbitol ;
les sucres tels que le glucose, le fructose, Ile
maltose, le lactose et le sucrose ; et leurs mélanges.

La gquantité de solvant(s) peut aller de 0,5 & 30% en
poids et de préférence de 5 a 20% en poids par rapport
au poids total de la phase aqueuse.

La phase huileuse comporte de préférence au moins
une huile.

Comme huiles wutilisables dans la composition de
l’invention, on peut citer par exemple
- les huiles hydrocarbonées d'origine animale, telles
que le perhydrosqualéne ;
- les huiles hydrocarbonées d’origine végétale, telles
que les triglycérides liquides d’acides gras comportant
de 4 & 10 atomes de carbone comme les triglycérides des
acides heptanoique ou octanoique ou encore, par exemple
les huiles de tournesol, de mais, de soja, de courge,
de pépins de raisin, de sésame, de noisette, d’abricot,
de macadamia, d’arara, de  tournesol, de ricin,
d'avocat, les triglycérides des acides
caprylique/caprique comme ceux vendus par la société
Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les
dénominations Miglyol 810, 812 et 818 par la société
Dynamit Nobel, 1l’huile de jojoba, 1l’huile de beurre de
karité ;
- les esters et leg éthers de synthése, notamment
d'acides gras, comme les huiles de formules R*COOR? et
R'OR? dans laquelle R' représente le reste d’un acide
gras comportant de 8 & 29 atomes de carbone, et R?

représente une chaine hydrocarbonée, ramifiée ou non,
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contenant de 3 & 30 atomes de carbone, comme par
exemple l'huile de Purcellin, 1'isononanoate

d'isononyle, le myristate d’isopropyle, le palmitate

d’éthyl-2-hexyle, le stéarate d’octyl-2-dodécyle,
1’'érucate d’octyl-2-dodécyle, l’isostéarate
d’isostéaryle ; les esters hydroxylés comme
1l’isostéaryl lactate, 1’ octylhydroxystéarate,

1'hydroxystéarate d’octyldodécyle, le diisostéaryl-
malate, le citrate de triisocétyle, les heptanoates,
octanocates, décanoates d'alcools gras ; les esters de
polyol, comme le dioctanocate de propyléne glycol, le
diheptanoate de néopentylglycol et le diisononanocate de
diéthyléneglycol ; et les esters du pentaérythritol
comme le tétraisostéarate de pentaérythrityle ;

- les hydrocarbures linéaires ou ramifiés, d’origine
minérale ou synthétique, tels gque les huiles de
paraffine, volatiles ou non, et Ileurs dérivés, la
vaseline, les polydécénes, le polyisobuténe hydrogéné
tel que 1l’huile de parléam ;

- des huiles essentielles naturelles ou synthétiques
telles que, par exemple, les huiles d’eucalyptus, de
lavandin, de lavande, de vétiver, de litsea cubeba, de
citron, de santal, de romarin, de camomille, de
sarriette, de noix de muscade, de cannelle, d’hysope,
de carvi, d’orange, de géraniol, de <cade et de
bergamote ;

- les alcools gras ayant de 8 a 26 atomes de carbone,
comme 1’alcool cétylique, 1l’alcool stéarylique et leur
mélange (alcool cétylstéarylique), 1’octyl dodécanol,

le 2-butyloctanol, le 2-hexyldé&canol, le 2~
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undécylpentadécanol, 1l’alcool oléique ou 1l’alcool
linoléique ;

-~ les huiles fluorées partiellement hydrocarbonées
et/ou siliconées comme celles décrites dans le document
JP-A-2-295912 ;

- les huiles de silicone comme les polyméthylsiloxanes
(PDMS) wvolatiles ou non a chaine siliconée linéaire ou

cyclique, liquides ou pateux a température ambiante,

notamment les cyclopolydiméthylsiloxanes
(cyclométhicones) telles que la cyclohexasiloxane ; les
polydiméthylsiloxanes comportant des groupements

alkyle, alcoxy ou phényle, pendant ou en bout de chaine
siliconée, groupements ayant de 2 & 24 atomes de
carbone ; les  silicones phénylées comme les
phényltriméthicones, les phényldiméthicones, les
phényltriméthylsiloxydiphényl-siloxanes, les diphényl-
diméthicones, les diphénylméthyldiphényl trisiloxanes,
les 2-phényléthyltriméthyl-siloxysilicates, et les
polyméthylphénylsiloxanes ;

- leurs mélanges.

On entend par "huile hydrocarbonée" dans la liste
des huiles citées ci-dessus, toute huile comportant
majoritairement des atomes de carbone et d’hydrogéne,
et éventuellement des groupements ester, éther, fluoré,
acide carboxylique et/ou alcool.

Les autres corps gras pouvant étre présents dans
la phase huileuse sont par exemple les acides gras
comportant de 8 a 30 atomes de carbone, comme 1’acide
stéarique, 1l’acide laurique, 1l’acide palmitique et
1’acide oléique ; les cires comme la lanoline, la cire

d'abeille, la cire de Carnauba ou de Candellila, leg
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cires de paraffine, de lignite ou les cires
microcristallines, la cérésine ou 1'ozokérite, les

cires synthétiques comme les cires de polyéthyléne, les

ciresg de Fischer—Tropéch‘; les gommes telles que les
gommes de silicone (diméthiconol) ; les résines de
silicone telles que la trifluorométhyl-Cl-4-
alkyldimethicone et la trifluoropropyldimethicone ; et

les é&lastoméres de silicone comme les produits
commercialisés sous les dénominations "KSG" par la
société Shin-Etsu, sous les dénominations "Trefil",
"BY29" ou "EPSX" par la société Dow Corning ou sous les
dénominations "Gransil™" par la société Grant
Industries.

Ces corps gras peuvent &tre choisis de maniére
variée par 1l'homme du métier afin de préparer une
composition ayant les ©propriétés, par exemple de
consistance ou de texture, souhaitées.

La quantité de phase huileuse peut aller par
exemple de 0,01 & 50 % en poids et de préférence de 0,1
a 30 % en poids par rapport au poids total de la
composition.

Les dispersions de 1l'invention peuvent encore
contenir des adjuvants habituels dans les domaines
cosmétique et dermatologique, notamment pour des
applications dans les domaines du soin, du maguillage,
du démaquillage, des produits solaires, des produits
capillaires et des produits de rasage. Ces adjuvants
peuvent &tre constitués par des charges minérales ou
organiques, des tensio-actifs, des actifs hydrophiles
ou lipophiles, des conservateurs, des gélifiants, des

plastifiants, des antioxydants, des parfums, des
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absorbeuré d’ odeur, des agents antimousse, des
séquestrants (EDTA), des ajusteurs de pH acides ou
basiques ou des tampons, et des matiéres colorantes
(pigments ou colorants ou nacres). Ces adjuvants, selon
leur nature, peuvent &tre introduits dans la phase
huileuse, dans la phase aqueuse et/ou dans les
végicules lipidiques. Les quantités de ces différents
adjuvants sont celles classiquement utilisées dans les
domaines considérés, et par exemple de 0,01 & 20% du
poids total de la dispersion. Bien entendu, l'homme de
ltart veillera & choisir le ou les éventuels composés &
ajouter aux dispersions de l'invention de maniére telle
que les propriétés avantageuses attachées
intrinséduement 4 ces dispersions ne soient pas, ou
substantiellement pas, altérées par lt'addition
envisagée.

Par particules minérales ou organiques, 1l £faut
comprendre les charges, les pigments et les nacres. Par
charges, 11 faut comprendre des particules incolores ou
blanchesg, minérales ou de synthése, lamellaires ou non
lamellaires, destinées & donner du corps ou de la
rigidité a la composition et/ou de la douceur, de la
matité et de l’uniformité au maquillage. Comme charges,
on peut notamment citer le talc, le mica, la silice, 1le
nitrure de bore, l'oxychlorure de bismuth, le kaolin,
les poudres de Nylon telles que Nylon-12 (Orgasol
commercialisé par la scociété Atochem), les poudres de
polyéthyléne, le Téflon (poudres de polyméres de
tétrafluoroéthyléne), les poudres de polyuréthanne, les
poudres de polystyréne, les poudres de polyester,

1l'amidon éventuellement modifié&, des microsphéres de
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copolyméres, telles que celles commercialisées sous les
dénominations Expancel par la société Nobel Industrie,
les microéponges comme le Polytrap commercialisé par la
société Dow Corning, les microbilles de résine de
silicone telles gque celles commercialisées par la
société Toshiba sous la dénomination Tospearl, le
carbonate de calcium ©précipité, le carbonate et
1’hydrocarbonate de magnésium, 1’hydroxyapatite, les
microsphéres de silice creuses (Silica Beads de la
Société Maprecos), les microcapsules de verre ou de
céramique, les savons métalliques dérivés d’acides
organiques carboxyliques ayant de 8 & 22 atomes de
carbone, de préférence de 12 & 18 atomes de carbone,
par exemple le stéarate de zinc, de magnésium ou de
lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnésium,
et leurs mélanges.

Par pigments, il faut comprendre des particules
blanches ou colorées, minérales ou  organiques,
insolubles dans le milieu, destinées & colorer et/ou
opacifier la composition. Ils peuvent é&tre blancs ou
colorés, minéraux et/ou organiques, de taille usuelle
ou nanométrigue. On peut citer, parmi les pigments et
les nanopigments minéraux, les dioxydes de titane, de
zirconium ou de cérium, ainsi que les oxydes de zinc,
de fer ou de chrome, les nanotitanes (nanopigments de
dioxyde de titane), les nanozincs (nanopigments d’oxyde
de =zinc), le Dbleu ferrigque. Parmi les pigments
organiques, on peut citer le noir de carbone, et les
laques comme les sels de calcium, de baryum,

dr'aluminium ou de zirconium, de colcorants acides tels
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que les colorants  halogéno-acides, azoiques ou
anthraquinoniques.
Par nacres, il faut comprendre des particules

irisées qui réfléchissent la lumiére. Parmi les nacres
envisageables, on peut citer la nacre naturelle, Ile
mica recouvert d'oxyde de titane, d'oxyde de fer, de
pigment naturel ou d'oxychlorure de bismuth ainsi que
le mica titane coloré.

On peut é&galement ajouter aux compositions de
l'invention un agent gélifiant afin de régler la
texture de l'émulsion et d'accéder & une large gamme de
textures allant du lait & la créme.

Les gélifiants utilisables peuvent é&tre des
gélifiants hydrophiles. A titre d'exemples de
gélifiants hydrophiles, on peut citer en particulier
les polyméres carboxyvinyliques (carbomer) , les
copolyméres acryliques tels que les copolyméres
d'acrylates/alkylacrylates, les polyacrylamides, les
polysaccharides, les gommes naturelles et les argiles.

Les tensio-actifs utilisables dans les émulsions
huile-dans-eau peuvent é&tre en particulier des tensio-
actifs émulsionnant non iloniques, par exemple les
produits d’addition de 1 & 200 moles d’oxyde d’éthyléne
ou d’oxyde de propyléne sur des esters partiels de
polyols ayant 2 & 16 atomes de carbone et d’acides gras
ayant 12 & 22 atomes de carbone comme les esters
d’acide gras et de polyéthyléne glycol tels que le
stéarate de PEG-100, le stéarate de PEG-50 et le
stéarate de PEG-40 ; les esters d’acide gras et de
polyol tels gque 1le stéarate de glycéryle, Ile

tristéarate de sorbitane et leg stéarates de sorbitane
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oxyéthylénés disponibles sous les dénominations

® 20 ou Tween® 60, les esters de

commerciales Tween
sucres comme le stéarate de sucrose, et leurs mélanges.

Les dispersions de 1l'invention  peuvent se
présenter notamment sous la forme d'une composition
cosmétique, de maquillage ou de soin, susceptible
d'étre appliquée sur la peau y compris le cuir chevelu,
les ongles, les cheveux, les cils, les sourcils, les
yeux, les mugueuses et les semi-muqueuses, et toute
autre zone cutanée du corps et du visage.

Les dispersions selon l'invention peuvent &tre
utilisées dans beaucoup d'applications cosmétigues ou
dermatologiques ; notamment elle peut é&tre utilisée
pour le traitement, le soin et/ou le maquillage de la
peau du visage et/ou du corps, des muqueuses (lévres),
du cuir chevelu et/ou des fibres kératiniques (cheveux
ou cils).

Aingi, les dispersions de l'invention peuvent é&tre
utilisées comme produit de soin et/ou d'hygiéne tels
que des crémes de protection, de traitement ou de soin
pour le visage, pour les mains ou pour le corps, des
laits corporels de protection ou de soin, des lotions,
laits, gels ou mousses pour le soin de la peau et des
muqueuses ou pour le nettoyage, le démaquillage ou le
gommage de la peau. Elles peuvent constituer aussi des
produits pour le maquillage des fibres kératiniques, de
la peau, des lévres et/ou des ongles, comme un fond de
teint, un fard & joues ou a paupiéres, un rouge a

lévres, un mascara ou un eye-liner.
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Les ‘compositions de l'invention peuvent &tre
&galement utilisées comme produit solaire pour protéger
la peau des rayons U.V.

Aussi, 1la ©présente invention a pour objet
l'utilisation cosmétique de 1la dispersion telle gue
définie ci-dessus, pour le traitement, le soin et/ou le
maquillage de la peau du visage et/ou du corps, des
muqueuses (lé&vres), du cuir chevelu et/ou des fibres
kératiniques.

Un autre objet de l'invention est un procédé de
traitement cosmétique des matiéres kératiniques
humaines comme le peau y compris le cuir chevelu, les
cheveux, les cils, des sourcils, les ongles ou les
muqueuses notamment les lévres, caractérisé par le fait
gu'on applique sur les matiéres kératiniques, une
dispersion telle que définie ci-dessus, selon la
technique d'utilisation habituelle de cette
composition. Par exemple : application de crémes, de
gels, de sérums, de lotions, de laits sur la peau, le
cuir chevelu et/ou les muqueuses.

D'autres caractéristiques et avantages de
l'invention apparaitront mieux a la lecture de la
description qui suit donnée a titre illustratif et non

limitatif, en référence au dessin annexé.

Bréve description du dessin
La figure 1 illustre 1l'évolution de la viscosité
(en Pa.s) de solutions du polymére 2 wutilisé dans

1'invention en fonction de la température (en °C).
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Descriptién détaillée des modes de réalisation

Les exemples suivants illustrent 1l'utilisation de
polymé&res comportant des unités hydrosolubles et des
unités & LCST pour la réalisation de dispersions
stabilisées en températures, conformément a
l'invention.

Les polyméres utilisés dans ces exemples sont
constitués par un squelette d'acide polyacrylique (PARA)
portant des chaines latérales ou greffons a LCST. Ils
sont caractérisés par la masse molaire du squelette
hydrosoluble (acide polyacrylique), la nature chimique
des chaines & LCST, leur proportion massique dans le
polymére et leur masse molaire.

Les caractéristiques des polyméres utilisés sont

données dans le tableau 1.

Tableau 1
Squelette Greffons (unités a Proportion : Taux de
hydrosoluble LCST) unités a LCST | gretfage (%
dans polymeére en mole)
final (en poids)
Acide (OE)s(OP)39
Polymére 1 |polyacrylique; | statistique 51 % 3,9%
PM=450000 |Jeffamine M-2005;
PM=2600
Acide PolyN-
Polymére 2 |polyacrylique; |isopropylacrylamide 49 % 0,9%
PM=550000 |(pNIPAM)
PM= 10 000

Ces polyméres sont préparés de la facon suivante.

Préparation du Polymére 1

Dans un réacteur de 500 ml muni d’un réfrigérant,

on dissout 3 grammes d’'acide polyacrylique de masse
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molaire m&yenne 450 000 g/mole (Aldrich) dans 220 ml de
N-méthyl pyrrolidone sous agitation & 60°C pendant
12 heures.

On dissout 4,181 grammes de copolymére (OE)g(OP) ;g
statistique mono-aminé&, de masse molaire 2600 g/mole
ayant un point de trouble, a une concentration de 1% en
poids dans l'eau, de 16°C (Jeffamine M-2005 de
Huntsman) dans 50 ml de N-méthylpyrrolidone sous
agitation, & 20°C, pendant 15 minutes. ©La solution
obtenue est ajoutée goutte & goutte au milieu
réactionnel contenant 1l’acide polyacrylique, sous vive
agitation a 60°C.

Oon dissout 2,158 grammes de
dicyclohexylcarbodiimide dans 30 ml de
N-méthylpyrrolidone sous agitation & 20°C pendant
15 minutes. La solution obtenue est ajoutée goutte &
goutte au milieu  réactionnel  contenant 1’acide
polyacrylique et le copolymére (OE)g(OP);s statistique
mono-aminé, sous vive agitation & 60°C. On agite le
mélange final pendant 12 heures a 60°C.

On refroidit le mélange a 20°C puis on le place
dans un réfrigérateur & 4°C pendant 24 heures. Les
cristaux de dicyclohexylurée formés sont éliminés par
filtration du milieu réactionnel.

Le polymére est alors neutralisé & 1l’aide de 19 g
de soude a 35% (4 fois en excés par rapport au nombre
de mole d’acide acrylique), ce qgui conduit & sa
précipitation. Aprés 12 heures au repos, le milieu
réactionnel est filtré afin de récupérer le polymére
précipité. Celui-ci est séché sous vide & 35°C pendant

24 heures.



WO 02/055607 PCT/FR02/00101

10

15

20

25

30

31

On fécupére 13,55 grammes de solide gui sont
dissous dans 2 litres d’eau désionisée. Cette solution
est ultrafiltrée a l’aide d’un systéme
d’ultrafiltration‘Millipore contenant une membrane dont
le seuil de coupure est fixée a 10 000 Daltons. La
solution ainsi purifiée est lyophilisée afiﬁ de
recueillir le polymére sous forme solide.

On obtient 7,05 grammes d’acide polyacrylique
(450 000 g/mole) greffé par 3,9% (en mole) de
copolymére (OE)g(OP)3y statistique mono-aminé.

La proportion massiques des unités & LCST dans le
polymé&re final est de 51%.

Le polymé&re ainsi obtenu présente une solubilité

dans l'eau, a 20°C, d'au moins 10 g/1.

Préparation du polymére 2

Le polymére 2 qui comporte des greffons de poly-N-
isopropylacrylamide (pNIPAM) est préparé par un procédé
en 2 étapes

1) Synthése d’oligoméres PNIPAM portant une
extrémité réactive aminée

Dans un ballon tricol de 250 ml muni d’un
réfrigérant et d’'une arrivée d’azote sont introduits
8 grammes de N-isopropylacrylamide et 80 ml de
diméthylsulfoxyde. Ce mé&lange est chauffé sous
agitation & 29°C & l’aide d’un bain Marie et placé sous
un barbotage d’azote. Aprés 45 minutes, 0,161 gramme de
chlorhydrate d’aminoéthanethiol préalablement dissous
dans 4 ml de diméthylsulfoxyde sont ajoutés au milieu

réactionnel. 5 minutes aprés, 0,191 gramme de



WO 02/055607 PCT/FR02/00101

10

15

20

25

30

32

persulfate de ©potassium dissous dans 8 ml de
diméthylsulfoxyde sont ajoutés au milieu réactionnel.
Ce milieu réactionnel est maintenu sous agitation et
atmosphére d’azote pendant 3 heures a 29°C.

Les oligoméres de poly N-isopropylacrylamide
(pNIPAM) synthétisés sont isolés par précipitation du
milieu réactionnel dang un mélange d’acétone (40% en
volume) et d’'hexane (60%).

2) Greffage des oligoméres de pNIPAM sur de
l7’acide polyacrylique

Dans un ballon tricol de 250 ml muni d’un
réfrigérant sont dissous dans 100 ml de 1-méthyl 2-
pyrrolydone 3 grammes d’acide polyacrylique de masse
molaire 550 000 g/mole, sous agitation a 60°C pendant
12 heures. 3,757 grammes d’'oligoméres PpNIPAM
préalablement dissous dans 25 ml de 1-méthyl 2-
pyrrolidone sont introduits goutte & goutte dans le
milieu réactionnel sous agitation. 15 minutes aprés,
0,776 gramme de dicyclohexylcarbodiimide préalablement
dissous dans 25 ml de 1-méthyl 2-pyrrolidone sont
introduits goutte & goutte dans le milieu réactionnel
sous vive agitation. Le milieu réactionnel est maintenu
pendant 12 heures & 60°C sous agitation.

Le milieu réactionnel est alors refroidi & 20°C
puis placé dans un réfrigérateur a 4°C pendant 24
heures. Les cristaux de dicyclohexylurée formés sont
alors éliminés par filtration. Le polymére est alors
neutralisé a l’aide de 19 g de soude & 35% (4 fois en
excés par rapport au nombre de mole d’'acide acrylique),
ce qui conduit & sa précipitation. Aprés 12 heures au

repos, le milieu réactionnel est filtré afin de
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récupérer le polymére précipité. Celui-ci est séché
gous vide & 35°C pendant 24 heures.

On récupére 10,2 grammes de solide qui sont
dissous dans 2 litres d’'eau désionisée. Cette solution
est ultrafiltrée a 17aide d’un systéme
d’ultrafiltration Millipore contenant une membrane dont
le seuil de coupure est fixée & 10 000 Daltons. La
gsolution ainsi purifiée est 1lyophilisée afin de
recueillir le polymére sous forme solide.

On obtient 4,8 grammes d’acide polyacrylique
(550 000 g/mole) greffé par 0,9% (en mole) de poly N-
isopropylacrylamide.

La proportion massique des unités a LCST dans le
polymére final est de 49%.

On détermine les températures de démixtion des
unitég a LCST des polyméres, soit des unités Jeffamine
et des unités pNIPAM.

Ces températures de démixtion sont déterminées par
spectroscopie UV visible en mesurant, & une longueur
d’onde égale & 500 nm, la transmittance de solutions
aqueuses de ces unités en fonction de la température ;
la température de démixtion est 1dentifiée a 1la
température au delda de laquelle 1la transmittance
devient inférieure de 10% & sa valeur & 10°C. Les
résultats obtenus pour diverses concentrations

massiques, sont regroupés dans le tableau 2 suivant
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Tableau 2

PCT/FR02/00101

Concentration massique | (OE)s(OP)39 statistique | PolyN- isopropylacrylamide
en solution aqueuse (%) |  Jeffamine M-2005; pNIPAM
PM=2600 PM=10 000
0,025 37°C 37°C
0,05 36°C 36°C
0,15 / 32°C
1 16°C 32°C
On détermine la concentration d'agrégation
critique (CAC) des polymeres 1 et 2 dans l'eau pure par
rhéologie. Il s'agit de la concentration a partir de

laquelle 1la

polymére considéré devient

viscosité

d'une

gsolution

aqueuse du

supérieure a la viscosité

d'une solution du polymére équivalent ne comportant pas

d'unités
l'aide d'un rhéométre Haake
géométrie céne/plan (35 mm,

RS150
2°) et

3§ ILCST. La mesure de viscosité est réalisée 3

équipé d'une

d'un bain

thermostaté afin de contrdler la température entre 5 et

80°C. Les

mesures

ont été

effectuées

dans le mode

1

dcoulement a4 une vitegse de cisaillement de 10 g7, en

~

faigant varier la température de 15°C a 50°C a wune

vitesse de 0,5°C/minute.

On obtient legs résultats suivants

Polymére 1

Polymére 2

CAC =
CAC =

Emulsion huile-dans-eau contenant 20%

0,9% en poids,

0,3% en poids.

Exemple 1 (en
poids) d'huile de Parléam et 0,8% (en poids) du
Polymére 2

On prépare des émulsions a partir de mélanges
diphasiques solutions agueuses de polymére
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(1,6 g)/huile de Parléam (0,4 g), goumis 4 une
agitation & l’aide d’un appareil DIAX 600 (Heidolph)
pendant 5 minutes & 8000 RPM, puis pendant 1 minute &
13500 RPM. L‘axe utilisé a un diamétre extérieur de 10
mm (référence F10). L’émulsification est ré&alisée dans
des piluliers de volume 10 ml.

La composition des émulsions est la suivante
Phase aqueuse

Polymére 2 0,8g

Eau déminéralisée 79,2g
Phase huile

Huile de Parléam 20g

L’ évolution de 1" aspect macroscopique des
émulsions est suivie dans le temps, a 4°C et a 45°C ;
les propriétés de stabilisation du polymére sont
d’'autant plus importantes gque la hauteur de la phase
émulsionnée est grande.

A 4°C, au temps t=0, 100% du volume est émulsifié.
Aprés 8 jours, 50% du volume est émulsifié, la phase
aqueuse se trouve au fond du pilulier.

A 45°C au temps t=0, 100% du volume est émulsifié.
Aprés 20 jours, 100% du volume est émulsifié, on a donc
une émulsion stable.

Le Polymére 2 permet donc d'améliorer la stabilité
de 1'émulsion & 45°C lorsqu'il est présent a une faible
concentration massique (0,8% en poids de 1l'émulsion,
soit 1% en phase aqueuse) .

La figure 1 illustre 1l'évolution de la viscosité
(en Pa.s) d'une solution aqueuse du Polymére 2 a 1% en

poids dans la plage de températures allant de 4°C a

45°C.
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Les mesures rhéologiques ont été réalisées &
l1'aide d’un rhéométre Haake RS150 équipé d’une
géométrie cbne/plan (35 mm, 2°) et d’un bain
thermostaté afin de contrbler la température entre 4°C
et 80°C. Les mesures ont été effectuées dans le mode
écoulement, & une vitesse de cisaillement imposée é&gale

~

10 g%, en faisant varier la température de 4°C 3 45°C

Qs

la vitegse de 0,5°C/minute.

Qs

Sur la figure 1, on voit que la température de
gélification du Polymére 2 a cette concentration (1% en
poids) est de 27°C.

A une concentration massique de 2%, la tempé&rature
de gélification du Polymére 2 est de 29°C.

Le pouvoir gélifiant du Polymére 2 au deld de 27°C
permet donc d’améliorer la stabilité de 1’émulsion au
deld de cette température de gélification, tout en
conservant une faible viscosité & 20°C (0,2 Pa.s sous
10 s™). La texture de la composition & la température
ambiante peut donc étre ajustée & souhait par

1’introduction d’un gélifiant adéquat.

Exemple comparatif : Emulsion huile-dans-eau contenant
20% (en poids) d’'huile de Parléam et 0,29% d’acide
poly(2-acrylamido 2-méthylpropane sulfonique) réticulé
(AMPS)

On prépare des émulsions a partir de mélanges
diphasiques solution aqueuse de polymére (1,6 g)/huile
de Parléam (0,4 g), soumis & une agitation & 1l’aide
d'un appareil DIAX 600 (Heidolph) pendant 5 minutes &
8000 RPM, puils pendant 1 minute & 13500 RPM. L’axe

utilisé a un diamétre extérieur de 10 mm (référence
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F10) . L’éﬁulsification est réalisée dans des piluliers
de volume 10 ml.

La solution de polymére est obtenue par simple
dissolution sous agitétion du polymére dans de Ll’eau
déminéralisée dans les proportions adéquates ; le pH de
cette solution est alors ajusté a 7 a 1raide d’une
solution de soude 1M.

La composition des émulsions est la suivante
Phase agqueuse

Poly- (acide 2-acrylamido 2-méthylpropane

sulfonique) réticulé 0,29g

Eau déminéralisée 79,71g
Phase huile

Huile de Parléam 20g

L'évolution mascropigque des émulsions obtenues est
suivie dans le temps, a 4°C et a 45°C.

A 4°C, au temps t=0, 100% du volume est émulsifié.
Aprés 6 jours, 50% du volume est émulsifié, la phase
aqueuse se trouve au fond du pilulier.

A 45°C, 100% du volume est émulsifié au temps t=0.
Aprés 6 jours, 50% du volume est émulsifié, la phase
aqueuse reste au fond du pilulier.

Cette émulsion présente a 4°C et & 45°C les
viscogités suivantes (mesurées selon le protocole
décrit dans l'exemple 1)

viscosité (10 s™, 4°C) = 0,22 Pa.s

viscosité (10 s™*, 45°C) = 0,16 Pa.s.

Cette émulsion présente une viscosité & 4°C
similaire & celle obtenue pour la solution de Polymére

2 dans l’exemple 1 ; les stabilités des émulsions sont

analogues a cette température.
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Par contre, cette émulsion se déstabilise aprés 6
jours & 45°C contrairement & 1’émulsion de 1’'exemple 1
dont la viscosité de la phase aqueuse est plus
importante (Emulsion 1 : 1 Pa.s sous 10 s™5 & 45°C).

Ainsi, le polymére utilisé dans l'invention permet
de stabiliser 1l'émulsion pendant 20 jours alors que le
polymére utilisé dans cet exemple comparatif n'a aucun

pouvoir stabilisant a 45°C.

Exemple 2 : Créme de soin
Cette créme a la composition suilvante

Phase huileuse

Huile de Parléam 10% en poids
Stéarate de polyéthyléne glycol 20
(Myrj49 d’Unigema) 0,7 % en poids

Phase agueuse

Polymére 1 4,5 % en poids

Particules de TiO, (Luxelen SS de Sumitomo

Seika Chemicals) 5 % en poids
Triéthanolamine 0,6 % en poids
Conservateur 0,2 % en poids
Eau déminéralisée 79 % en poids

On prépare la phase aqueuse par simple mélange
sous agitation d’une suspension aqueuse a 10% de TiO,
et d’une solution agqueuse du Polymére 1 & 10%. La
suspension de TiO, & 10% a été préparée par ajout sous
agitation de particules de TiO; dans de 1’eau
déminéralisée contenant la triéthanolamine et 1le
conservateur. La composition finale est obtenue par

introduction lente de la phase huile dans la phase
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aqueuse S;Dus agitation a l’aide d’'un mélangeur de type
Moritz a la vitesse de 4000 RPM pendant 20 minutes.

La composition obtenue est une creme stable aprés

30 jours, au deld de la température de gélification du

5 Polymére 1, qui est de 25°C, & cette concentration

(4,5% en poids) .
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REVENDICATIONS

1. Dispersion comprenant au moins une phase
agqueuse et au moins une phase huileuse, caractérisée en
ce que la phase aqueuse comprend un polymére comprenant
des unités hydrosolubles et des wunités a LCST, les
unités & LCST présentant dans l'eau une température de

démixtion de 5 & 40°C & une concentration massique de

1%, et le polymére étant présent dans la phase aqueuse

Qn

une concentration telle que la température de
gélification de la phase aqueuse soit de 5 a 40°C, pour
assurer la stabilité de la dispersion lorsqu'elle est
soumise & des variations de température dans la plage

de 4 & 50¢°cC.

2. Dispersion selon la revendication 1 formée par
une émulsion huile-dans-eau ou l'eau est la phase

agueuse.

3. Dispersion selon la revendication 1 formée

d'une émulsion multiple eau-dans-huile-dans-eau.

4. Dispersion selon 1la revendication 1 formée
d'une dispersion de particules minérales et/ou
organiques dans la phase aqueuse d'une émulsion

huile-dans-eau.

5. Dispersion selon l'une quelcongque des
revendications 1 & 4, dans laquelle le polymére se
présente sous la forme d’un polymére séquencé (ou

blocs) comprenant des unités hydrosolubles alternées
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avec des ﬁnités a LCST, ou sous la forme d’'un polymére
greffé dont le squelette est formé d’unités
hydrosolubles et est porteur de greffons constitués
d’'unités & LCST, cette structure pouvant  étre

partiellement réticulée.

6. Dispersion selon 1’une quelconque des
revendications 1 & 5, dans laquelle les unités
hydrosolubles sont obtenues par polymérisation

radicalaire d’au moins un monomére choisi parmi
- ltacide (méth)acrylique ;

- leg monomé&res vinyliques de formule (I) suivante

CO

X

dans laquelle
- R est choigi parmi H, -CH;, -C;Hs ou -C3H;, et
- X est choisi parmi

- les oxydes d’alkyle de type -OR’ ou R’ est un
radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié&, saturé ou
insaturé, ayant de 1 & 6 atomes de carbone,
éventuellement substitué par au moins un atome
d'halogéne (iode, brome, chlore, fluor); un groupement
sulfonigue (-S037), sulfate (-S0s7), phosphate (-PO4H,) ;
hydroxy (-OH) ; amine primaire (-NH,) ; amine
secondaire (-NHR,), tertiaire (-NR;R;) ou quaternaire
(-N'R;R,R3) avec R;, R et R; étant, indépendamment 1'un

de ltautre, un ©zradical hydrocarboné, linéaire ou

ramifié&, saturé ou insaturé ayant 1 & 6 atomes de
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carbone, -sous régerve que la somme des atomes de
carbone de R’ + R; + Ry + R; ne dépasse pas 7 ; et

- les groupements  -NH, -NHR; et  -NR4Rs dans
lesquels Ry et Rs sont indépendamment 1'un de 1'autre
des radicaux hydrocarbonés, linéaires ou ramifiés,
saturés ou insaturés ayant 1 a 6 atomes de carbone,
sous réserve que le nombre total d'atomes de carbone de
Rs + Rs ne dépasse pas 7, lesdits Ry, et Rs é&tant

éventuellement substitués par un atome d'halogéne

(iode, brome, chlore, fluor) ; un Jgroupement hydroxy
(-OH) ; sulfonique (-80;7) ; sulfate (-S0,”) ; phosphate
(-PO,H,) ; amine primaire (-NH;) ; amine secondaire

(NHR,), tertiaire (-NR;R;) et/ou quaternaire (-N'R;R;R3)
avec Ry, R, et R; étant, indépendamment l'un de l'autre,
un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifié&, saturé ou
insaturé ayvant 1 & 6 atomes de carbone, sous réserve
que la somme des atomes de carbone de
Rs + R + Ri + R + R; ne dépasse pas 7 ;

- l’anhydride maléique ;

- l'acide itaconique ;

- l'alcool vinyligque de formule CH,=CHCH ;

- lracétate de vinyle de formule CH,=CH-OCOCH; ;

- les N-vinyllactames tels que la N-vinylpyrrolidone,
la N-vinylcaprolactame et la N-butyrolactame ;

- les vinyléthers de formule CH,=CHORgs dans laquelle Rg¢
est un radical hydrocarboné, linéaire ou ramifiég,
saturé ou insaturé, ayant de 1 & 6 atomes de carbone ;

- leg dérivés hydrosolubles du styréne, notamment le
styréne sulfonate ;

- le chlorure de diméthyldiallyl ammonium ; et

- la vinylacétamide.
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7. Dispersion selon 1’une quelconque des
revendications 1 & 5, dans laquelle 1les unités
hydrosolubles sont constituées en tout ou en partie
d’un ou plusieurs des composants suivants
- les polyuréthannes hydrosolubles,

- la gomme de xanthane,

- les alginates et leurs dérivés tels que 1l’alginate de

propyléneglycol,
- les dérivés de cellulose et notamment la
carboxyméthylcellulose, 1l’hydroxypropylcellulose,

1"hydroxyéthylcellulose et 1"hydroxyéthylcellulose
quaternisée,

- les galactomannanes et leurs dérivés tels que la
gomme Konjac, la gomme de guar, 1’hydroxypropylguar,
1’ hydroxypropylguar modifié par des groupements
méthylcarboxylate de sodium, et le chlorure de guar
hydroxypropyl triméthyl ammonium, et

- la polyéthyléne-imine.

8. Dispersion selon 1l'une quelcongque des
revendications 1 a 7, dans laquelle 1les unités
hydrosolubles ont une masse wolaire allant de
1 000 g/mole a 5 000 000 g/mole lorsqu’elles
constituent le squelette hydrosoluble d’un polymére
greffé, ou une masse molaire allant de 500 g/mole &
100 000 g/mole lorsqu’elles constituent un bloc d’'un
polymére multiblocs ou lorsqu’elles constituent Iles

greffons d’un polymére greffé.
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9. Dispersion selon 1’une quelconque des
revendications 1 & 8, dans laquelle les unités a LCST
sont constituées d’'un ou plusieurs des polyméres
suivants ‘

- les polyéthers tels que le polyoxyde d’éthyléne
(POE) , le polyoxyde de propyléne (POP), et les
copolyméres statistiques d’oxyde d’éthyléne (OE) et
d’ oxyde de propyléne (OP),

- les polyvinylméthyléthers,

- les dérivés polymériques et copolymériques N-
substitués de l’acrylamide ayant une LCST tels que le
poly N-isopropyl acrylamide, le poly N-é&thyl acrylamide
et les copolyméres de N-isopropyl acrylamide ou de N-
éthyl acrylamide et d’un monomére vinylique répondant a
la formule (I) donnée dans la revendication 6, ou d’'un
monomére choisi parmi 1’anhydride maléique, 1’acide
itaconique, la vinylpyrrolidone, le styréne et ses
dérivés, le chlorure de diméthyldiallyl ammonium, la
vinylacétamide, 1les vinyléthers et 1les dérivés de
1l’acétate de vinyle ; et

- le polyvinylcaprolactame et les copolyméres de

vinyl caprolactame.

10. Dispersion selon 1'une quelcongue des
revendications 1 & 8, dans laquelle les unités a LCST
sont constituées de polyoxyde de propyléne (POP), avec
n=10 & 50, ou de copolyméres statistiques d’oxyde
d’éthyléne (OE) et d'oxyde de propyléne (op),
représentés par la formule

(OE)p (OP)p
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dans lagquelle m est un nombre entier allant de 1 a 40,
de préférence de 2 a 20, et n est un nombre entier

~

allant de 10 & 60, de préférence de 20 & 50.

11. Dispersion selon la revendication 10, dans
lagquelle la masse molaire des unités a LCST est de 500

“

a4 5 300 g/mole, de préférence de 1 500 & 4 000 g/mole.

12. Dispersion selon 1la revendication 9, dans
laquelle les unitéé a LCST sont des dérivés
polymériques ou copolymériques de N-isopropyl
acrylamide ou de N-é&thylacrylamide et la masse molaire
de ces unités & LCST est de 1 000 g/mole &

~

50 000 g/mole, de préférence 2 000 & 50 000 g/mole.

13. Dispersion selon 1’une quelcongue des
revendications 1 & 8, dans laquelle les unités & LCST
sont constituées par un polyvinylcaprolactame ou un
copolymére de vinylcaprolactame et d’un monomére

vinylique répondant & la formule (I) donnée dans la

revendication 6, ou d’un monomére choisi parmi
1’anhydride maléique, 1l’acide itaconique, la
vinylpyrrolidone, le styréne et ses dérivés, le
chlorure de diméthyldiallyl ammonium, la
vinylacétamide, 1talcool vinylique, lracétate de

vinyle, les vinyléthers et les dérivés de 1l’acétate de

vinyle.

14. Dispersion selon 1la revendication 13, dans

lagquelle la masse molaire des unités & LCST est de
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1 000 & 500 000 g/mole, de préférence de 2 000 &
50 000 g/mole.

15. Dispersion selon 1l’une quelcongue des
revendications 1 a 14, dans laguelle 1la proportion
massique des unités a LCST du polymére est de 5 a 70%,
de préférence de 20 a 65% et mieux encore de 30 a 60%,

par rapport au polymére.

16. Dispersion selon 1’une quelconque des
revendications 1 & 15, dans laquelle la température de

démixtion des unités a LCST est de 10 & 35°C, pour une

concentration massique des unités a LCST dans 1l’eau de

o\°

1

17. Dispersion selon 1’une quelcongue des
revendications 1 & 16, dans laquelle la concentration
massique de polymére dans la phase aqueuse est de 0,01

~

3 20%, de préférence de 0,1 a 10%.

18. Dispersion selon l'une quelcongue des
revendications 1 & 17, dans laquelle le polymére est
tel qu'une solution agqueuse de ce polymére a 2% en
poids présente une température de gélification de 5 &

~

40°C, de préférence de 10 a 35°C.

19. Dispersion selon 1'une quelconque des
revendications 1 a 18, dans laquelle la phase huileuse
comprend au moins une huile choisie parmi les huiles
hydrocarbonées d'origine animale ou végétale, les

esters et éthers de synthése, les hydrocarbures
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lindaires ou ramifiés, les huiles essentielles, Iles
alcools gras, les huiles fluorées, les huiles de

silicone et leurs mélanges.

20. Disgpersion selon 1'une quelcongque des
revendications 1 & 19, comprenant de plus un ou
plusieurs adjuvants habituels dans les domaines
cosmétiques et dermatologiques, tels que des charges
minérales ou organiques, des tensiocactifs, des actifs
hydrophiles ou lipophiles, des conservateurs, des
gélifiants, des plastifiants, des antioxydants, des
parfums, des absorbeurs d'odeur, des agents anti-
mousse, des séquestrants, des ajusteurs de pH, des

tampons et des matiéres colorantes.

21. Dispersion selon 1l'une quelconque des
revendications 1 & 20, se présentant sous la forme
d'une composition cosmétiqgue, de maquillage ou de soin,
susceptible d'étre appliquée sur la peau y compris le
cuir chevelu, les ongles, les cheveux, les cils, les
sourcils, les vyeux, les mugueuses .et les semi-
muqueuses, et toute autre zone cutanée du corps et du

visage.

22. Utilisation cosmétique de la dispersion selon
1'une guelconque des revendications 1 a 20, pour Ile
traitement, le soin et/ou le maquillage de la peau du
visage et/ou du corps, des muqueuses (lévres), du cuir

chevelu et/ou des fibres kératiniques.
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23. Procédé de traitement cosmétique des matiéres
kératiniques humaines, caractérisé par le fait qu'on
applique sur les matiéres kératiniques, une dispersion

selon l'une gquelcongue des revendications 1 & 20.

24. Utilisation d'un polymére comprenant des
unités hydrosolubles et des unités a LCST, ajouté a la
phase aqueuse de dispersions comprenant au moins une
phase aqueuse et au moins une phase huileuse, pour
assurer la stabilité de ces dispersions lorsqu'elles
sont soumises a des variations de température dans la

plage de 4 & 50°C.
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